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1 Motivation und Zielsetzung der Arbeit 
 
Die Vervollkommnung bestehender und Nutzung zukünftiger industrieller Technologien sind 
in hohem Maße von der Entwicklung innovativer Werkstoffe mit herausragenden 
Eigenschaften gegenüber extremen Bedingungen abhängig. Der Einsatz kla sischer oxidischer 
keramischer Materialien ist vor allem durch die ungenügende mechanise Festigkeit bei 
hohen Temperaturen und die Verwendung von Metallen aufgrund von Korrosionsproblemen 
und einer reduzierten Leistung im Bereich der Schmelztemperatur limitiert.  
Bei der Suche nach neuen nichtoxidischen keramischen Werkstoffen, welche das Potenzial 
besitzen, die in der Praxis resultierenden Anforderungen zu erfüllen, sind in besondere die 
Carbide und Nitride von Silicium und Bor eine exzellente Wahl [1,2]. Starke kovalente 
Bindungen zwischen den Elementen und eine hohe kinetische Stabilität, bedingt durch eine 
geringe Beweglichkeit der Atome, verleihen diesen Keramiken ihre eindrucksvollen 
Eigenschaften. Sie finden schon heute eine vielseitige Anwendung im Maschinenbau 
(Motoren- und Turbinenteile, Schneidwerkzeuge, Wärmeschutzelemente), in der 
Hochtemperaturtechnik (Beschichtungen von Werkstoffoberflächen, Heizstäbe, Strahlrohre, 
Wärmetauscher) sowie in elektrotechnischen und elektronischen Applikationen (Isolierteile, 
Kühlkörper) (Abb. 1) [3,4,5].    
Neben den Carbiden und Nitriden von Silicium und Bor sind in jüngster Zeit in 
zunehmendem Maße multinäre Keramiken in den Fokus von Forschung und Entwicklung 
gerückt, da die Einbettung weiterer Elemente in bekannte Werkstoffe einen entscheidenden 
Einfluss auf die Eigenschaften der Keramiken, wieKristallisationsverhalten, Mikrostruktur 
und thermische Stabilität besitzt [6,7].  
                                                
[1]  M. Jansen in: D. M. P. Mingos, M. Jansen (Eds.), High Performance Non-Oxide Ceramics I and II, 
Structure and Bonding 101 und 102, 2002, Springer-Verlag, Berlin, Deutschland. 
[2]  Verband der keramischen Industrie e. V., Daten und Eigenschaften keramischer Werkstoffe, 1997, 
Selbstverlag, Selb. 
[3]  G. Roewer, U. Herzog, K. Trommer, E. Müller, S. Frühauf,  Structure and Bonding 101, 2002, 59-136, 
Springer-Verlag, Berlin, Deutschland. 
[4]  R. Haubner, M. Wilhelm, R. Weissenbacher, B. Laux, Structure and Bonding 102, 2002, 1-46, 
Springer-Verlag, Berlin, Deutschland. 
[5]  G. Petzow, M. Herrmann, Structure and Bonding 102, 2002, 47-168, Springer-Verlag, Berlin, 
Deutschland. 
[6] H. J. Seifert, F. Aldinger, Structure and Bonding 101, 2002, 1-58, Springer-Verlag, Berlin, Deutschland.  




Abb. 1 Anwendungen für nichtoxidische keramische Materialien (SiC, B4 Si3N4, BN) 
 A [8]: Luft- und Raumfahrt, Hitzekacheln der Space-Shuttles 
 B [9]: Maschinenbau, Gleit- und Dichtringe aus SiC 
 C [9]: Maschinenbau, Schneidwerkzeuge 
 D [9]: Hochtemperaturtechnik, Gasstrahlerplatten 
 
Das in diesem Kontext am besten untersuchte quaternäre System überspannt die Elemente 
Silicium, Kohlenstoff, Stickstoff und Bor. Der Einbau von Bor in die aus dem t rnären 
SiCN-System abgeleiteten Keramiken kann eine erhöhte thermische Stabilität derselben im 
Temperaturbereich zwischen 1400 °C und 2000 °C in Bezug auf Kristallisation und 
                                                                                                                                                        
[7]  M. Jansen, B. Jäschke, T. Jäschke, Structure and Bonding 101, 2002, 137-192, Springer-Verlag, Berlin, 
Deutschland.  
[8]  Bild A:  TU Bergakademie Freiberg, Institut für Keramik, Glas- und Baustofftechnik, 
http://www.tu-freiberg.de/~wwwist/Schueler/Beruf.html 
[9] Bilder B, C und D: Verband der Keramischen Industrie e.V., Brevier Technische Keramik, 
http://www.keramverband.de/brevier_dt/brevier.htm   
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Zersetzung bewirken [10].  
Neben dem SiCNB-System sind auch die quaternären Systeme SiCNTi und SiCNZr viel 
versprechend im Hinblick auf die Entwicklung neuer Materialien und Werkstoffe, da von 
Keramiken dieser Systeme ein beträchtliches Potenzial für den kombinierten Korrosions- und 
Verschleißschutz bei hohen Temperaturen sowie eine ausgezeichnete 
Thermoschockbeständigkeit erwartet wird [11]. 
Für die Modifizierung und Neuentwicklung von Prozessen zur Herstellung keramischer 
Werkstoffe ist ein hohes Maß an Interdisziplinarität erforderlich. Es werden dabei fundierte 
Kenntnisse in anorganischer sowie organischer Chemie, in der Mineralogi , der 
Verfahrenstechnik, den Materialwissenschaften und im Computer-gestützt n Modellieren 
benötigt. Ein grundlegendes Prinzip, welches vor allem zur Synthese multinärer 
High-Tech-Keramiken eine breite Anwendung gefunden hat und eine aussichtsreiche 
Alternative gegenüber konventionellen Technologien zur Herstellung keramischer Materialien 
darstellt, ist die Precursorroute [12]. In diesem Prozess werden Keramiken durch die Pyrolyse 
geeigneter molekularer Vorstufen (Single-Source-Precursoren), welche a le die den Werkstoff 
bildenden Elemente aufweisen, erzeugt. Dabei kommt der chemischen Synthese der 
Precursoren eine immense Bedeutung zu, da sowohl die stöchiometrischen Ver ältnisse der 
Elemente in den präkeramischen Verbindungen als auch deren molekulare Strukturen die 
Eigenschaften der resultierenden keramischen Materialien entscheidend determini r n.  
Die vorliegende Arbeit greift diese Trends in der Entwicklung nichtoxidischer anorganischer 
keramischer Werkstoffe auf und bildet eine Kombination aus der chemischen Synthese neuer 
Verbindungen der quaternären Systeme SiCNE (E= B, Ti, Zr) sowie der Erforschung des 
Potenzials ausgewählter Moleküle für deren Überführung in multinäre Keramiken. Den 
Schwerpunkt der Arbeit bildet jedoch die chemische Synthese neuer Verbindungen in den für 
die Herstellung von anorganischen keramischen Werkstoffen aussichtsreichen Systemen 
(Schema 1). Die Synthese von Verbindungen in den Systemen SiCNGe und SiCNSn, welche 
bisher kaum im Fokus der Materialforschung standen, soll vergleichende Studien der 
Reaktivität von Elementen der 4. (Silicium, Germanium, Zinn) und der 14. Gruppe (Titan, 
Zirkonium) ermöglichen. 
                                                
[10]  R. Riedel, A. Kienzle, W. Dreßler, L. Ruwisch, J. Bill, F. Aldinger, Nature 382, 1996, 796-798. 
[11]  S. Veprek in:  R. Riedel (Editor), Handbook of Ceramic Hard Materials, 2000, 104-139, Wiley-VCH 
Verlag GmbH, Weinheim, Deutschland. 
[12]  P. G. Chantrell, E. P. Popper in: E. P. Pooper (Editor), Special Ceramics, 1964, Academic Press, 
New York.  
































Schema 1 Strategie zur Synthese neuer Verbindungen der Systeme SiCNE (E= B, Ti, Zr, 























Silazane SiN(C) Borazine BN(C)
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b) Reaktionen von Silazanen mit Element(IV)chloriden der 4. und 14. Gruppe
a) Dehydrokopplungsreaktionen von Silazanen und Boran-Donor-Addukten





Synthese neuer Verbindungen der Systeme SiCNE (E= B, Ge, Sn, Ti, Zr)
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Die chemische Modifizierung von Silazanen und Borazinen erscheint als eine aussichtsreiche 
Strategie zur Verwirklichung dieser Syntheseziele. Diese Verbindungen enthalten in ihrer 
Molekülstruktur die Elemente Si bzw. B, N und C in alternierenden Sequenzen und sind 
damit interessante Edukte für Moleküle der quaternäreren Systeme SiCNE bzw. SiCNB. Die 
Elemente Titan, Zirkonium, Bor, Silicium, Germanium sowie Zinn sollen mittels geeigneter 
chemischer Reaktionen in ausgewählte Silazane und Borazine integriert werden und damit die 
Synthese neuer Verbindungen in den gewünschten Systemen ermöglichen. 
Sowohl Dehydrokopplungsreaktionen von Silazanen mit Boran-Donor-Addukten als auch 
deren Umsetzungen mit Elementchloriden der 4. und 14. Gruppe (SiCl4, GeCl4, SnCl4, TiCl4, 
ZrCl4) bieten eine viel versprechende Möglichkeit des Zugangs zu derartign 
Zielverbindungen. Letztgenannte Reaktionen sollen einen Einblick in die Reaktivitätsmuster 
von sowohl linearen als auch cyclischen Silazanen gegenüber den Tetrachloriden der 
Elemente Silicium, Germanium, Zinn, Titan und Zirkonium erbringen. 
Hydroborierungsreaktionen sind in Anbetracht ihrer meist hohen Ausbeuten und 
Selektivitäten sowie der üblicherweise milden Reaktionsbedingungen eine probate Methode, 
um Bor in Moleküle mit ungesättigten C–C-Bindungen zu integrieren. Werden dabei 
Vinylsilane oder Vinylsilazane als Edukte eingesetzt, lassen sich durch Umsetzungen mit 
Boran-Donor-Addukten als Hydroborierungsreagenzien die Elemente Bor und Silicium über 
eine C–C-Brücke miteinander verbinden [13,14]. Die aus diesen Hydroborierungen 
resultierenden Moleküle sind geeignete Single-Source-Precursoren für keramische 
Materialien der Systeme SiCB bzw. SiCNB. Ausgehend von diesen Überlegungen besteht ein 
weiteres Teilgebiet dieser Arbeit in der Erforschung von bisher wenig bekannten, durch 
Übergangsmetalle und Übergangsmetallkomplexe katalysierten Hydroborierungsreaktionen 
zwischen ausgewählten Borazinen und Vinylsilanen mit dem Ziel der Synthese neuer 
Moleküle des Systems SiCNB. Diese Experimente sollen zum grundlegend n Verständnis des 
Reaktionstyps und zur Ermittlung geeigneter Reaktionsparameter für ine effiziente Synthese 
der Zielmoleküle beitragen.  
Aus der erfolgreichen Realisierung derartiger Derivatisierungsreaktionen von Borazinen und 
Silazanen würden sich interessante Optionen für eine Variation sowohl der Atomverhältnisse 
in SiCNE-Systemen als auch der molekularen Strukturen potenzieller Precursorverbindungen 
für multinäre Keramiken ableiten.  
Der Aufklärung von Struktur/Eigenschafts-Beziehungen der synthetisierten In ermediate und 
                                                
[13]  R. Riedel, A. Kienzle, V. Szabo, J. Mayer, J. Mat. Sci. 28, 1993, 3931-3938. 
[14]  C. Lehnert, K. Trommer, G. Roewer, Silicon Chem. 2(5/6), 2005, 255-264. 
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Produkte kommt eine große Bedeutung zu. Alle neuen Moleküle werden daher sorgfältig mit 
geeigneten Analysemethoden (Elementaranalyse, NMR-Spektroskopie, IR-Spekroskopie, 
GCMS, Röntgen-Einkristallstrukturanalyse) charakterisiert. 
Ein weiterer Aufgabenkomplex dieser Arbeit besteht in der Erforschung des Potenzials 
ausgewählter Verbindungen der Systeme SiCNE (E= B, Ti, Zr) für die Abscheidung 
multinärer keramischer Schichten in thermischen Plasmen. Dazu wird die gesamte 
Herstellungsroute ausgehend von der chemischen Synthese geeigneter Precursoren über die 
Plasmasynthese keramischer Schichten bis hin zur Materialeigenschaftscharakterisierung 
betrachtet. Die Erzeugung der keramischen Schichten soll sowohl in einem Gleichstrom- als 
auch in einem Hochfrequenzplasma erfolgen. Zur Bestimmung der stöchiometrischen 
Verhältnisse und der chemischen Umgebung der schichtbildenden Elemente sowie zur 
Aufklärung der Mikrostruktur und Morphologie der abgeschiedenen keramischen Scichten 
werden adäquate Charakterisierungsmethoden eingesetzt (Elementaranalyse, 
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2 Aktueller Kenntnisstand zu Silazanen und Borazinen 
 
Stickstoffverbindungen der Elemente Bor und Silicium weisen angesichts der hohen 
Reaktivität von B–N- und Si–N-Bindungen eine sehr vielseitige Chemie auf. Insbesondere 
Silazane und Borazine haben in den letzten Jahren eine immense Bedeutung als Bausteine für 
anorganische Polymere und Werkstoffe erlangt. Ihre Synthesen, Eigenschaften und 
Reaktionen [15,16,17,18,19,20,21,22,23,2425,26,27,28,29] sowie die Überführung dieser 
Verbindungsklassen in keramische Materialien [1,11,30,31,32,33,34,35,36] werden in einer Vielzahl 
von Übersichtsartikeln beschrieben. Dieses Kapitel gibt einen aktuellen Einblick in die 
Synthese von Silazanen und Borazinen und ihre Eignung als molekulare Edukte für 
nichtoxidische Hochleistungskeramiken. 
 
                                                
[15]  U. Wannagat, Adv. Inorg. Chem. Radiochem., Editoren: H. J. Emeleus, A. G. Sharpe, 6, 1964, 225-278. 
[16]  D. H. Harris, M. F. Lappert, J. Organomet. Chem. Library, 2, 1976, 13-102. 
[17]  I. Haiduc, Rev. Inorg. Chem. 4(3), 1982, 179-210. 
[18]  U. Klingebiel, The Chemistry of Inorganic Homo- and Heterocycles, Editoren: I. Haiduc, 
D. B. Sowerby, 1, 1987, 221-269. 
[19]  M. Veith, Chem. Rev. 90, 1990, 3-16. 
[20]  D. A. Armitage, The Chemistry of the Silicon-Heteroatom Bond, Editoren: S. Patai, Z. Rappoport, 
Wiley, Chichester, 1991, 365-484. 
[21]  T. Müller, W. Ziche, N. Auner, The Chemistry of Organic Silicon Compounds, 2, 1998, 857-1062. 
[22]  A. Soum, Silicon-Containing Polymers, Publisher: Kluwer Academic Publishers, Dordrecht, 
2000, 323-349. 
[23]  P. Neugebauer, B. Jaschke, U. Klingebiel, The Chemistry of Organic Silicon Compounds, 
Editoren: Z. Rappoport, Y. Apoleig, 3, 2001, 429-467. 
[24]  M. Weinmann in Inorganic Polymers, Editoren: R. de Jaeger, M. Gleria, 2007. 
[25]  K. Niedenzu, Boron-Nitrogen Chemistry, Publisher: Am. Chem. Soc., Washington D. C., 1964. 
[26]  H. Nöth, Boron-Nitrogen Chemistry, Progress in Boron Chemistry 3, 1970, 211-311. 
[27]  A. Meller, Fortschr. Chem. Forsch. 15(2), 1970, 146-190. 
[28] R. T. Paine, J. Inorg. Organomet. Polym. 2(2), 1992, 183-195.  
[29]  H. Hopfl, J. Organomet. Chem. 581(1-2), 1999, 129-149. 
[30]  R. C. P. Cubbon, Rapra Rev. Rep. 7(4), 1994, 1-86. 
[31]  J. Bill, F. Aldinger, Adv. Mater. 7(9), 1995, 775-787. 
[32]  R. Riedel, Mat. Sci. Technol. 17B, 1996, 1-50. 
[33]  H.-P. Baldus, M. Jansen, Angew. Chem. Int. Ed. 36(4), 1997, 328-343. 
[34]  E. Kroke, Y.-L. Li, C. Konetschny, E. Lecomte, C. Fasel, R. Riedel, Mat. Sci. Eng. 26, 2000, 97-199. 
[35]  R. M. Laine (Editor), Appl. Organomet. Chem. 15(10), 2001, 1-112. 
[36]  R. Riedel, E. Horvath-Bordon, S. Nahar-Borchert, E. Kroke, Key. Eng. Mater. 247, 2003, 121-128. 


























   Chlorsilan
   Überschuss an
  primärem Amin
2.1 Synthese von Silazanen 
2.1.1 Grundlegende Synthesestrategien 
 
Die Synthese von Silazanen ist über unterschiedliche Reaktionswege möglich. Bestimmende 
Faktoren für die eingesetzten Synthesemethoden sind die anvisierte chemische 
Zusammensetzung und die gewünschte molekulare Struktur der Zielverbindungen, die 
Verfügbarkeit und der Preis der Ausgangsmaterialien sowie die Reaktionsbedingungen und 
die je nach Art der Reaktionsführung gebildeten Nebenprodukte.  
Die Ammonolyse und Aminolyse von halogensubstituierten Silanen sind in Anbetracht der 
leicht zugänglichen Edukte und der Strukturvielfalt der Produkte die bedeuten sten 
Reaktionen zur Synthese von Silazanen. Als Ausgangsstoffe werden dabei meist Chlorsilane, 
welche durch die Müller-Rochow-Synthese zugänglich sind, sowie Ammoniak, primäre 
Amine und Alkalimetallamide MNH2 (M= Li, Na) eingesetzt. Substitutionsreaktionen dieser 
Reaktionspartner führen unter Austausch von Chlorsubstituenten gegen Aminogruppen z r 
Knüpfung von Silicium-Stickstoff-Bindungen und zur Bildung von Aminosilanen bzw. 
Silylaminen. Diese primär entstehenden Produkte reagieren bei geeigneten 
Reaktionsbedingungen in Kondensationsreaktionen zu Silazanen weiter (Schema 2). 
 
Schema 2 Synthese von Silazanen durch Ammonolyse und Aminolyse von Chlorsilanen 
 
Ammonolyse- und Aminolysereaktionen von Chlorsilanen unterscheiden sich wesentlich 










R= Me, Et, i-Pr
hinsichtlich der Stabilität der primär entstehenden Silylamine. Di be  der Ammonolyse von 
Chlorsilanen gebildeten Intermediate sind im Allgemeinen nicht stabil und reagieren je 
nachdem welcher Reaktionspartner im Überschuss verwendet wird unter HCl- bzw. 
NH3-Abspaltung zu Silazanen. Dagegen liefern Aminolysereaktionen mit primären Aminen 
wesentlich beständigere Aminosilane ≡Si-NHR. Kondensationen finden nur zwischen 
Chlorsilanen und Aminen RNH2 mit sterisch wenig anspruchsvollen organischen 
Substituenten R (R= Me, Et, i-Pr) statt, und erfordern teilweise hohe Reaktionstemperaturen 






Ein wesentlicher Nachteil der Ammonolyse- und Aminolysereaktionen ist die Bildung von 
Ammoniumchloriden bzw. die Entstehung von Metallchlorid in Reaktionen mit 
Alkalimetallamiden, da sich insbesondere der Einbau von Halogenen in die Silazanstrukturen 
negativ im Hinblick auf potenzielle Anwendungen der Produkte auswirkt. Die Abtrennung 
dieser Nebenprodukte erfordert zeitintensive Filtrationen und ist angesichts einer gewissen 
Löslichkeit derselben in den Silazanen oft nicht vollständig möglich. Ein Ansatz, um nahezu 
halogenfreie Produkte zu erhalten, bietet jedoch eine Kombination aus Aminolyse und 
Ammonolyse von Chlorsilanen (Gl. 2) [40].   
 
Durch Reaktionen von Chlorsilanen mit sekundären Aminen (oder geeigneten primären 
Aminen) entstehen thermisch beständige Aminosilane. Deren Destillation ermöglicht die 
Abtrennung der in den Aminolysereaktionen gebildeten Aminhydrochloride. Nachfolgende 
Ammonolysereaktionen führen zu Transaminierungen unter Austausch von NR2- gegen 
NH2-Gruppen. Die auf diese Art und Weise synthetisierten Silylamine reagieren durch 
                                                
[37] E. Larsson, L. Bjellerup, J. Am. Chem. Soc. 75, 1953, 995-997.  
[38] E. W. Abel, R. P. Bush, J. Inorg. Nucl. Chem. 26, 1964, 1685-1691.  
[39] D. M. Narsavage, L. V. Interrante, P. S. Marchetti, G. E. Maciel, Chem. Mater. 3, 1991, 721-730. 
[40] C. Wiltzsch, Diplomarbeit, TU Bergakademie Freiberg, 2005.  
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Kondensationsreaktionen zu halogenfreien Silazanen. 
Eine aus chemischer Sicht elegantere Route zur Synthese halogenfreier Silazane besteht in 
Dehydrokopplungsreaktionen zwischen Hydridosilanen und Ammoniak oder Aminen. Dieser
Reaktionsweg bietet den Vorteil, dass einzig Wasserstoff als Nebenprodukt entsteht, welcher 
gasförmig aus dem Reaktionsgemisch entweicht (Gl. 3). 
 
 
Effiziente Katalysatoren für diese Reaktionen können sowohl starke Basen, wie 
Kaliumhydrid [41] als auch Übergangsmetalle (Pd) [42] bzw. Übergangsmetallkomplexe 
(Cp2TiMe2, Rh6(CO)16, Ru3(CO)12, H4Ru4(CO)12) 
[43,44] sein.  
Von Blum und Laine wurde der in Schema 3 illustrierte Mechanismus für durch 
Übergangsmetallkomplexe katalysierte Dehydrokopplungsreaktionen zwischen 












Schema 3  Mechanismus der Übergangsmetallkomplex-katalysierten Dehydrokopplung 
von Hydridosilanen und Aminen 
                                                
[41] D. Seyferth, G. H. Wiseman, J. Am. Ceram. Soc. 67, 1984, 132-133.  
[42] L. H. Sommer, J. D. Citron, J. Org. Chem. 32, 1967, 2470-2472.  
[43] Y. D. Blum, R. M. Laine, Organometallics 5, 1986, 2081-2086.  
[44] H. Q. Liu, J. F. Harrod, Organometallics 11, 1992, 822-827.  
[45] R. M. Laine, Y. D. Blum, A. Chow, R. Hamlin, K. B. Schwarz, D. J. Rowcliffe, J. Polym. Prep. 
28, 1987, 393-395.  
[46]  C. Biran, Y. D. Blum, R. Glaser, D. S. Tse, K. A. Youngdahl, R. M. Laine, J. Mol. Cat. 
48, 1988, 183-197. 
[47] R. M. Laine, Platinum Metals Rev. 32, 1988, 64-71.   




2           Aktueller Kenntnisstand zu Silazanen und Borazinen                                           14
 14 
Der Katalysezyklus beginnt mit der oxidativen Addition einer Si–H-Bindung an den 
Übergangsmetallkomplex. Dabei wird zunächst ein Metallsilylhydridokomplex Si–M–H 
gebildet. An diesen koordiniert Ammoniak bzw. das in der Reaktion eingesetze Amin. Aus 
dem hierbei gebildeten Metallkomplex wird ein Aminosilan abgespalten und es entsteht ein 
Metalldihydridokomplex. Die abschließende reduktive Eliminierung von molekularem 
Wasserstoff ergibt wieder den Ausgangsmetallkomplex. Dieser vorgeschlagene Mechanismus 
wurde anhand von Dehydrokopplungsreaktionen zwischen Silanen und Aminen unter 
Verwendung binärer Rhodiumkomplexe als Katalysatoren durch Wang und Eisenberg 
bestätigt [48].  
Zur Synthese von Polysilazanen wird häufig die Ringöffnungspolymerisation (ROP) 
angewendet. Dabei werden cyclische Monomere zu linearen Molekülketten polymerisiert 
(Schema 4).  
 
Schema 4  Ringöffnungspolymerisationen zur Synthese polymerer Molekülketten  
 
ROP-Reaktionen können sowohl anionisch als auch kationisch katalysiert werden. Diese 
Reaktionsart wird im industriellen Maßstab zur Synthese von Polysiloxanen [49,50] und 
Polysilanen [51,52] eingesetzt. ROP von cyclischen Silazanen wurden zuerst durch Andrianov 
untersucht (Gl. 4) [53] . Durch Wechselwirkung von 1,1,3,3,5,5-Hexamethylcyclotrisilazan 
(H3(HMCTS)) mit katalytischen Mengen an AlCl3, TiCl4, SnCl4 und H2SO4 wurden neben 
1,1,3,3,5,5,7,7-Octamethylcyclotetrasilazan (H4(OMCTS)) Polysilazane gebildet, deren Anteil 
am Produktgemisch sowohl vom eingesetzten Katalysator als auch von den 
Reaktionsbedingungen bestimmt wird (Tab. 1). 
                                                
[48] W. D. Wang, R. Eisenberg, Organometallics 10, 1991, 2222-2227.  
[49]  J. Choinowski, M. Cypryk, W. Fortuniak, M. Scibiorek, K. Rozga-Wijas, Macromolecules 
36(11), 2003, 3890-3897.  
[50]  L. Yi, X. Zhan, F. Chen, F. Du, L. Huang, J. Polym. Sci. A: Polym. Chem. 43(19), 2005, 4431-4438. 
[51] M. Cypryk, Y. Gupta, K. Matyjaszewski, J. Am. Chem. Soc. 113, 1991, 1046-1047.  
[52]  I. Manners, Chem. Commun. 10, 1999, 857-865. 
[53]  K. A. Andrianov, B. A. Ismailov, A. M. Kononov, G. V. Kotrelev, J. Organomet. Chem. 
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Tabelle 1 ROP von H3(HMCTS) unter Verwendung von AlCl3, TiCl4, SnCl4 und H2SO4 
als Katalysator, Zusammensetzung des Produktgemisches in Abhängigkeit vom 
eingesetzten Katalysator und den Reaktionsbedingungen 
























AlCl 3 5 h / 140 °C 75.6 % 8.2 % 16.2 % 
AlCl 3 5 h / 160 °C 69.0 % 14.3 % 16.7 % 
AlCl 3 5 h / 240 °C 11.2 % 19.8 % 69.0 % 
TiCl4 6 h / 240 °C 29.5 % 5.5 % 65.0 % 
SnCl4 5 h / 230 °C 61.0 % 31.0 % 8.0 % 
H2SO4 24 h / RT 3.2 % 90.0 % 6.8 % 
 
Detaillierte Untersuchungen der ROP von Cyclotri- und Cyclotetrasilazanen zeigten, dass 
diese meist langsam verlaufen und lediglich Oligomere mit gerin n Molmassen ergeben [54]. 
Dieses Verhalten ist das Ergebnis der relativ großen thermodynamischen Stabilität und der 
geringen Ringspannung der monomeren Silazansechs- und Silazanachtringe. Dagegen 
besitzen Cyclodisilazane in Anbetracht der im Silazanvierring auftretenden starken 
Ringspannungen ein größeres Potenzial zur Synthese von Polysilazanen und weisen in 
Ringöffnungspolymerisationsreaktionen eine erhöhte Reaktivität auf [55]. Von Soum wurde in 
intensiven Studien – sowohl kationisch- als auch anionisch-katalysierter ROP von 
Cyclosilazanen – gezeigt, dass der Polymerisationsgrad der Produkte und ihre Molmassen 
entscheidend von der molekularen Struktur der Ausgangssilazane bestimmt werden, während 
                                                
[54]  M. T. Zoeckler, R. M. Laine, J. Org. Chem. 48, 1983, 2539-2543. 




























Kat.: AlCl3, TiCl4, SnCl4, H2SO4
(4)





































der eingesetzte Katalysator nur einen geringen Einfluss besitzt [56,57,58]. Neben den von 
Andrianov eingesetzten Katalysatoren finden auch metallorganische Verbindungen [59], wie 
MeLi oder n-BuLi, sowie Trifluormethansulfonsäure [60] Verwendung als Katalysatoren in 
ROP von Cyclosilazanen. 
Ringöffnungspolymerisationen von Cyclosilazanen ermöglichen nicht nur die Synthese von 
Polysilazanen mit hohen Molmassen, sondern auch die von Polymeren mit komplexeren 
Baueinheiten. Beispiele dafür sind ROP von Cyclocarbosilazanen, welche zu 




2.1.2 Monomere Silazane, Disilazane und Trisilazane  
 
Monomere Silazane, Di- und Trisilazane sind durch Ammonolyse von Monochlorsilanen 










Schema 5  Synthese von Mono-, Di- und Trisilazanen durch Ammonolyse von 
Monochlorsilanen 
                                                
[56]  M. Bouquey, C. Brochon, S. Bruzaud, A. F. Mingotaud, M. Schappacher, A. Soum, 
J. Organomet. Chem. 521, 1996, 21-27. 
[57]  H. Tang, E. Prud`homme, A. F. Mingotaud, M. Schappacher, A. Soum, Macromolecules 
30, 1997, 1400-1407. 
[58]  M. Bouquey, A. Soum, Macromol. Chem. Phys. 202, 2001, 1232-1238. 
[59]  R. P. Bush, C. A. Pearce, J. Chem. Soc. A 1969, 808-810. 
[60]  E. Duguet, M. Schappacher, A. Soum, Polym. Intern. 33, 1994, 129-139. 
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Die zunächst gebildeten Monosilazane (Silylamine) sind oft nicht beständig und reagieren in 
Kondensationsreaktionen unter Abgabe von Ammoniak zu Disilazanen (Disilylaminen) sowie 
Trisilazanen (Trisilylaminen) weiter. Silylamine können jedoch durch die Ammonolyse von 
Monochlorsilanen R3SiCl mit sterisch anspruchsvollen organischen Substituenten 
(R= n-Pr [62], Ph [63]), die eine Ammoniakkondensation und damit die Umwandlung in 





Für die Synthese von Silylaminen mit sterisch noch anspruchsvolleren Substituenten gibt es 
auch andere Reaktionswege. So wurden t-Bu3Si–NH2 durch Hydrierung von t-Bu3Si–N3 
[64] 
und (Me3)3Si–NH2 aus (Me3Si)3Si–OSO2CF3 
[65] erhalten.  
Hexamethyldisilazan (HMDS) – der in Bezug auf den Einsatz in Sythesen bedeutendste 
Vertreter der Silazane – ist durch die Ammonolyse von Chlortrimethylsilan darstellbar [66]. Es 
wird unter anderem in chemischen Synthesen als Silylierungsreagenz zur Derivatisierung von 
Alkoholen [67], Carbonsäuren [68] und Aminen [69], zur Modifikation von Festkörper-
oberflächen [70,71] sowie als Precursor für die Herstellung von Siliciumnitridschichten 
verwendet [72,73].  
Neben HMDS sind eine Vielzahl weiterer Disilazane bekannt. Schema 6 zeigt eine Auswahl 
von Disilazanmolekülen, welche prinzipiell durch die Ammonolyse entsprechend 
substituierter Chlorsilane synthetisiert werden können. 
 
                                                
[62] E. Larsson, R. Marin, Acta. Chem. Scand. 5, 1951, 1173-1178.  
[63]  C. A. Kraus, R. Rosen, J. Am. Chem. Soc. 47, 1925, 2739-2748. 
[64]  P. M. Nowakowski, L. H. Sommer, J. Organomet. Chem. 178, 1979, 95-103. 
[65]  M. Westerhausen, W. Schwarz, Z. Anorg. Allg. Chem. 619, 1993, 1053-1063. 
[66]  R. C. Osthoff, A. Kantor, Inorg. Synt. 5, 1957, 55-63. 
[67]  R. Ghorbani-Vaghei, M. A. Zolfigol, M. Chegeny, H. Veisi,Tetrahedron Lett. 47(26), 2006, 4505-4508. 
[68] S. V. Basenko, M. G. Voronkov, Russ. J. Gen. Chem. 74(4), 2004, 545-548.  
[69]  A. S. Gordetsov, N. V. Kulagina, S. V. Zimina, Russ. J. Gen. Chem. 70(3), 2000, 409-412. 
[70]  A. Daehler, S. Boskovic, M. L. Gee, F. Separovic, G. W. Stevens, A. J. O`Connor, J. Phys. Chem. B 
109(34), 2005, 16263-16271. 
[71]  A. S. Killampalli, J. R. Engstrom, Appl. Phys. Lett. 88(14), 2006, 143125/1-143125/3. 
[72]  Y. Liang, F. Zheng, Q. Xian, R. Zhou, Powder Technol. 137(1-2), 2003, 29-33. 





























































































































Schema 6 Hexamethyldisilazan und weitere verschieden substituierte Disilazanmoleküle 
 





[63] und (PhMe2Si)2NH 
[77] genannt. Dagegen erfordert die 
Präparation von Disilazanen mit sterisch anspruchsvollen Silylgruppen, welche 
Kondensationsreaktionen der in Ammonolysereaktionen von Chlorsilanen primär gebildeten 
Silylamine verhindern, andere Reaktionswege. So muss das aus Ph3SiCl und LiNH2 gebildete 
Silylamin Ph3SiNH2 zunächst deprotoniert werden, um in einer anschließenden Umsetzung 




Eine weitere Möglichkeit, um Hexaphenyldisilazan zu synthetisieren, wurde von Tsai 
beschrieben. Er erhielt (Ph3Si)2NH aus Ph3SiN3 und Ph3SiH 
[79].  
Das symmetrische 1,3-Dichlor-1,1,3,3-tetramethyldisilazan (ClMe2Si)2NH ist durch 
Transsilylierung zwischen Hexamethyldisilazan und Dichlordimethylsilan unter Verwendung 
von AlCl3 
[80] oder (n-Bu4N)F 
[81] als Katalysator zugänglich (Gl. 8). 
                                                
[74]  A. Stock, K. Somieski, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 54, 1921, 740-758. 
[75]  H. Kriegsmann, G. Engelhardt, Z. Anorg. Allg. Chem. 310, 1961, 100-109. 
[76]  M. Takamizawa, T. Shinohara, M. Takita, Ger. Offen. DE 2426109, 1975. 
[77]  L. W. Breed, R. L. Elliott, J. C. Wiley, Jr., J. Organomet. Chem. 31, 1971, 179-185. 
[78]  V. S. Chugunov, Zh. Obshch. Khim. 24, 1954, 868-870. 
[79]  T. Tsai, W. L. Lehn, C. J. Marshall, Jr., J  Organomet. Chem. 22, 1970, 387-393. 
[80]  J. Silbiger, J. Fuchs, Inorg. Chem. 4, 1965, 1371-1372.  






Analoge Reaktionen zwischen (Me3Si)2NH und Dichlorsilanen Cl2SiR
1R2 (R1= H, R2= Me, 
Et, Vi, Ph), in denen Dismutationen zwischen Si–N- und Si–Cl-Bindungen stattfinden, 
ermöglichen die Synthese zahlreicher weiterer 1,3-Dichlordisilazane, wie zum Beispiel 1,3-




Während die Ammonolyse von Chlorsilan ClSiH3 und Chlormethylsilan ClSiMeH2 bei 
geeigneten Reaktionsbedingungen zu den Trisilazanen (H3Si)3N 
[82] und (H2MeSi)3N 
[83] führt, 
erhält man bei steigenden sterischen Ansprüchen der an Silicium gebundenen Substituenten in 
den Chlorsilanen in Reaktionen mit NH3 Silazane und Disilazane. Trisilylamine sind jedoch 
durch Metallierung von Disilazanen und der konsekutiven Umsetzung der resultier nden 
Disilylamide (R3Si)2NM (M= Li, Na) mit Chlorsilanen synthetisierbar 
[84,85,86]. Dieser 
Reaktionsweg ermöglicht auch den Zugang zu Trisilazanen mit verschidenen 
Silylgruppen [87,88]. Eine ungewöhnliche Methode zur Synthese von Tristrimethylsilylamin 
wurde von Shiina entdeckt. Dieser erhielt (Me3Si)3N durch die Reaktion von 
Trimethylchlorsilan und Lithium im Beisein katalytischer Mengen an CrCl3 und anderer 
Übergangsmetallchloride in einer N2-Atmosphäre durch reduktive Silylierung des als Inertgas 
eingesetzten molekularen Stickstoffs (Gl. 10) [89].   
 
 
                                                                                                                                                        
[81]  E. Bacque, J.-P. Pillot, M. Birot, J. Dunogues, G. Bourgeois, M. Petraud, J. Organomet. Chem. 
481, 1994, 167-172. 
[82] K. Hedberg, J. Am. Chem. Soc. 77, 1955, 6491-6492.  
[83] E. A. V. Ebsworth, H. J. Emeleus, J. Chem. Soc. 1958, 2150-2156. 
[84] U. Wannagat, H. Niederprüm, Angew. Chem. 71, 1959, 574 . 
[85] J. Goubeau, J. Jimenez-Barbera, Z. Anorg. Allg. Chem 303, 1960, 217-226.  
[86]  U. Wannagat, H. Niederprüm, Z. Anorg. Allg. Chem. 308, 1961, 337-351. 
[87]  R. P. Bush, N. C. Lloyd, C. A. Pearce, J. Chem. Soc. A, Inorg. Phys. Theor. 1969, 253-257. 
[88]  H. Niederprüm, Angew. Chem. 75, 1963, 165. 
[89]  K. Shiina, J. Am. Chem. Soc. 94(26), 1972, 9266-9267. 
2 Me2SiCl2    +    (Me3Si)2NH
Kat.
(ClMe2Si)2NH    +    2 Me3SiCl
Kat.= AlCl3, (n-Bu4N)F
(8)
2 MeSiHCl2    +    (Me3Si)2NH
Kat.
(MeClHSi)2NH    +    2 Me3SiCl
Kat.= (n-Bu4)NF
(9)
6 Me3SiCl  +  6 Li  +  N2
Übergangsmetallchlorid
2 (Me3Si)3N  +  6 LiCl (10)




Die ersten cyclischen Silazane wurden 1948 von Brewer und Haber durch Ammonolyse von 








Das Konzentrationsverhältnis der durch diese Reaktion gebildeten Produkte 
1,1,3,3,5,5-Hexamethylcyclotrisilazan (H3 MCTS)) und 1,1,3,3,5,5,7,7-Octamethylcyclo-
tetrasilazan (H4(OMCTS)) wird durch die Reaktionsbedingungen bestimmt. Während bei der 
Einleitung von gasförmigem Ammoniak in eine Lösung von Me2SiCl2 in Benzen bei 
verschiedenen Reaktionstemperaturen beide Cyclosilazane in nahezu gleichen molaren 
Mengen entstehen, bewirkt die Ausführung der Reaktion in flüssigem Ammoniak eine 
Erhöhung des Anteils des Cyclotrisilazans im Produktgemisch ((Me2SiNH)n n=3: 62 %, n=4: 
38 %). Seit dieser ersten Cyclosilazansynthese wurden viele weitere unterschiedlich 
substituierte Silazanringe durch Ammonolyse von Dichlorsilanen synthetisiert. Diese 
Reaktionen liefern zunächst Silyldiamine der Form R2Si(NH2)2, welche durch 
Ammoniakkondensation oder Reaktion mit Dichlorsilanen höher molekulare Silazane ergeben 
können. Die Kondensationsreaktionen der Silyldiamine hängen entscheidend vom sterischem 
Anspruch der am Siliciumatom vorhandenen Substituenten R ab. Schema 7 veranschaulicht 
das gegensätzliche Reaktionsverhalten der Silyldiamine t-Bu2Si(NH2)2 und n-Bu2Si(NH2)2 
[91]. 
Die Ammonolyse von Di-t-butyldichlorsilan führt zur Bildung des thermisch stabilen 
Di-t-butylsilyldiamins. Kondensationsreaktionen werden durch die sterisch anspruchsvollen 
t-Butylsubstituenten am Siliciumatom verhindert. Diese Reaktivität wird auch bei den 
Silyldiaminen (Me3C)RSi(NH2)2 (R= Me, Ph, C15H31) beobachtet 
[92]. Dagegen entsteht in der 
Reaktion von Di-n-butyldichlorsilan durch Ammoniakkondensation des zunächst gebildet n 
Di-n-butylsilyldiamins das Hexa-n-butylcyclotrisilazan als Hauptprodukt. 
                                                
[90]  S. D. Brewer, C. P. Haber, J. Am. Chem. Soc. 70, 1948, 3888-3891. 
[91] L. H. Sommer, L. J. Tyler, J. Am. Chem. Soc. 76, 1954, 1030-1033.  





















         H3(HMCTS)
Octamethylcyclotetrasilazan
         H4(OMCTS)
- NH4Cl
(11)



































4 NH3, R= n-Bu4 NH3, R= t-Bu
- 2 NH4Cl - 2 NH4Cl
*3 -3 NH3 -3 NH3*3
 
Schema 7 Unterschiedliche Reaktivität von Silyldiaminen in Abhängigkeit von den am 
Siliciumatom gebundenen organischen Substituenten  
 
Gleichermaßen ergeben Ammonolysereaktionen von Dichlorsilanen R1R2SiCl2 mit sterisch 
wenig anspruchsvollen Substituenten (R1, 2= H, Me, Et, Vi, n-Pr, Ph) Produktgemische, 
welche neben einem kleinen Anteil an linearen Oligosilazanen (R1R2SiNH)n hautsächlich aus 
Cyclotri- (R1R2SiNH)3 und Cyclotetrasilazanen (R
1 2SiNH)4 bestehen 
[23,93,94,95,96,97,98]. 
Cyclodisilazane wurden bislang nicht durch Ammonolyse von Chlorsilanen synthetisiert. Sie 
entstehen jedoch durch Ringkontraktionsreaktionen von Cyclotri- und Cyclotetrasilazanen 
oder Cyclisierungen kettenförmiger Silazane. Der erste viergliedrige Silazanring wurde 1961 
durch Fink synthetisiert [99]. Er erhielt 1,3-Bis(trimethylsilyl)-2,2,4,4-tetramethylcyclo-
disilazan sowohl durch thermische Zersetzung vontrimethylsilylsubstituierten Cyclotri- und 
Cyclotetrasilazanen als auch durch Reaktion von Dilithiooctamethyltrisilazan mit 
Dichlordimethylsilan und Pyrolyse längerkettiger N-trimethylsilubstituierter Silazane 
(Schema 8). Diese Reaktionswege können als Paradebeispiele für die Synthese von 
Cyclodisilazanen gelten, und in der Folgezeit wurden eine Vielzahl weiterer substituierter 
Si2N2-Ringe in Reaktionen von kettenförmigen und cyclischen Silazanen 
                                                
[93] D. Seyferth, G. H. Wiseman, C. Prud`homme, J. Am. Chem. Soc. 66, 1983, C13-C14.  
[94]  D. Seyferth, G. H. Wisemann, C. Prud`homme, J. Mat. Sci. Res. 17, 1984, 263-269. 
[95]  N. R. Dando, A. J. Perrota, Chem. Mater. 5, 1993, 1624-1630. 
[96]  E. A. Semenova, D. Y. Zhinkin, K. A. Andrianov, Izvest. Akad. Nauk SSSR, Ser. Khim. 1962, 269-271. 
[97]  C. P. Haber, U.S. Patent 2462635, 1949. 
[98]  K. A. Andrianov, G. Y. Rumba, Izvest. Akad. Nauk SSSR, Ser. Khim. 1963, 290-294. 
[99]  W. Fink, Angew. Chem. 73, 1961, 736-737. 







































































Schema 8 Synthese von cyclo-(Me2SiNSiMe3)2 aus unterschiedlichen Ausgangssilazanen 
 
Dabei wurden Transsilylierungsreaktionen zwischen cyclischen Silazanen und 
Chlorsilanen [109] sowie vor allem anionische Ringisomerisierungen von Cyclotrisilazanen zu 
Cyclodisilazanen [110,111,112] eingehend untersucht. Schema 9 veranschaulicht exemplarisch die 
unterschiedlichen Reaktionswege in Reaktionen mit Cyclotrisilazanen.  
                                                
[100]  W. Fink, Helv. Chim. Acta 45, 1962, 1081-1089. 
[101] W. Fink, Chem. Ber. 96, 1963, 1071-1079.  
[102]  W. Fink, Helv. Chim. Acta 46, 1963, 720-723. 
[103]  W. Fink, Helv. Chim. Acta 47, 1964, 498-508. 
[104]  W. Fink, Angew. Chem. 78, 1966, 803-819. 
[105]  K. Lienhard, E. G. Rochow, Angew. Chem. 75, 1963, 638-639. 
[106]  K. Lienhard, E. G. Rochow, Z. Anorg. Allg. Chem 331, 1964, 316-323.  
[107]  R. P. Bush, N. C. Lloyd,  C. A. Pearce, Chem. Commun. 1967, 1269. 
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[112]  U. Klingebiel, M. Noltemeyer, H.-J. Rakebrandt, Z. Anorg. Allg. Chem. 623, 1997, 281-287. 





























Schema 9 Bildung von Cyclodisilazanen durch anionische Ringisomerisierungen von 
Cyclotrisilazanen 
 
Während die Reaktion von monolithiiertem (Me3CF2Si)(HMCTS)H2 mit Me3CSiF3 bei 
-50 °C zu dem Substitutionsprodukt (Me3CF2Si)2(HMCTS)H führt, erhält man bei 
Ausführung der Reaktion bei 20 °C ein isomeres Cyclodisilazan. Unter geigneten 
Reaktionsbedingungungen lassen sich somit gezielt Cyclodisilazane durch Ringkontraktionen 
von Cyclotrisilazanen synthetisieren [113,114]. 
Neben vier-, sechs- und achtgliedrigen Silazanringen sind auch höhergliedrige Cyclosilazane 
bekannt. Andrianov gelang die Isolierung der in Abbildung 2 illustrierten Verbindung als 









Abb. 2 Lewis-Formel der in basisch katalysierten Ringöffnungspolymerisationen von 
Cyclosilazanen isolierten Verbindung mit einem zwölfgliedrigen Silazanring  
 
Diese weist einen zwölfgliedrigen Dodecamethylcyclohexasilazanring mit einer 
                                                
[113]  L. Skoda, U. Klingebiel, A. Meller, Z. Anorg. Allg. Chem. 467, 1980, 131-139. 

































SiMe-Gruppierung in ihrem Zentrum auf. Seyferth und Wiseman konnten durch Ammonolyse 
von Dichlorsilan das Cyclooctasilazan (H2SiNH)8 als Hauptprodukt synthetisieren, welches 
jedoch nur bei tiefen Temperaturen stabil ist [93,115]. 
 
2.1.4 Silsequiazane und Polysilazane 
 
Die Ammonolyse von Trichlorsilanen unter Verwendung eines Ammoniaküberschusses ergibt 
zunächst Silyltriamine RSi(NH2)3.  Diese sind jedoch thermisch extrem instabil und 
unterliegen einer raschen Ammoniakkondensation, deren Folgeprodukte Oligo- und 
Polysilsesquiazane der Formel [(R)Si(NH)1.5]n sind. Erste Arbeiten auf diesem Gebiet 
erschienen bereits 1905 durch Ruff und Albert, welche ein Polysilazan der Formel (HSiN)n 
durch Ammonolyse von HSiCl3 synthetisierten 
[116]. Das in dieser Reaktion intermediär 
auftretende Polysilsesquiazan (HSi(NH)1.5)n wurde später durch Stock und Zeidler 
charakterisiert [117]. Polysilsesquiazane mit organischen Substituenten an den Siliciumatomen 
wurden erstmals von Andrianov durch Ammonolyse von Trichlormethylsilan erhalt n 





Die Molmassen der durch Ammonolyse von Trichlorsilanen synthetisierten 
Polysilsesquiazane werden entscheidend von den Substituenten an den Siliciumatomen 
beeinflusst. Während bei Substituenten mit geringem sterischem Anspruch (R= n-Pr, allyl) 
Polymere mit hohen Molmassen erhalten werden, sinken die Molmassen bei Produkten mit 
sterisch anspruchsvollen Substituenten [119]. Über die molekulare Struktur von 
Polysilsesquiazanen war lange Zeit relativ wenig bekannt. Es wurde ve mutet, dass separate 
Moleküle mit Käfigstruktur neben oligomeren und hochverzweigten polymeren P odukten 
koexistieren. Durch Roesky et al. wurden die ersten hexameren Silsesqu azane (R)6Si6(NH)9 
                                                
[115]  D. Seyferth, G. H. Wiseman, Polym. Prepr. 25, 1984, 10-12. 
[116]  O. Ruff, K. Albert, Chem. Ber. 38, 1905, 2222-2243. 
[117]  A. Stock, F. Zeidler, Chem. Ber. 56, 1923, 986-997. 
[118]  K. A. Andrianov, G. V. Kotrelev, J. Organomet. Chem. 7, 1967, 217-225. 
[119]  G. T. Burns, T. P. Angelotti, L. F. Hannemann, G. Chandra, J. A. Moore, J. Mat. Sci. 
22, 1987, 2609-2614. 
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(R= Me, Et) synthetisiert [120,121]. Diese Verbindungen weisen eine käfigartige Molekül-
struktur auf, in welcher zwei Hexamethylcyclotrisilazanringe durch NH-Gruppierungen 







Ein Silazankäfig mit ähnlicher Struktur wurde kürzlich in Ammonolysereaktionen von 












Abb. 3 ORTEP-Darstellung der Molekülstruktur des bei der Ammonolyse von 
Methyltris(n-propylamino)silan isolierten Silsesquiazans (Ellipsoide auf 50 % 
Wahrscheinlichkeitsniveau, H-Atome nicht abgebildet) 
 
Die Molekülstruktur dieses Silsesquiazans enthält vier sechs- und drei zehngliedrige Ringe 
mit alternierenden Silicium- und Stickstoffatomen. In Analogie zu den von Roesky et al. 
synthetisierten Silsesquiazanen sind die Silazanringe größtenteils durch NH-Gruppierungen 
miteinander verknüpft. Ein signifikanter struktureller Unterschied ist jedoch das Auftreten 
eines durch drei Siliciumatome substituierten Stickstoffatoms N5, welches Bestandteil dreier 
Cyclotrisilazanringe ist. 
Während Ammonolysereaktionen von Trichlorsilanen Oligo- bzw. Polysilsesquiazane 
                                                
[120]  B. Räke, H. W. Roesky, I. Uson, P. Müller, Angew. Chem. Int. Ed. 37(10), 1998, 1432-1433. 
[121]  C. Ackerhans, B. Räke, R. Krätzner, P. Müller, H. WRoesky, I. Uson, Eur. J. Inorg. Chem. 
2000, 827-830. 













ergeben, führt die Umsetzung von SiCl4 mit einem Überschuss an NH3 zu polymerem 
Siliciumdiimid [Si(NH2)]n 
[122,123] (Gl. 14). 
 
Dieses Polysilazan ist das Kondensationsprodukt des bisher unbekannten Si(NH2)4 und ein 
geeigneter Precursor für die Synthese von amorphem Siliciumnitrid. 
Hinsichtlich der Synthese von Polysilazanen weist die Ammonolyse von Chlorsilanen mit 
einem geringen Polymerisationsgrad der Produkte und der Bildung von schwer abtrennbaren 
Ammoniumsalzen bedeutende Nachteile auf. Um sie zu umgehen, wurden für diese 
Substanzklasse neue Synthesemethoden, wie katalysierte Dehydrokopplungen und 
Ringöffnungspolymerisationen von Cyclosilazanen, entwickelt.  
Dehydrokopplungsreaktionen zwischen Si–H- und N–H-Gruppierungen benötigen meistens 
einen Katalysator und können nur in wenigen Fällen thermisch initiiert werden. Ein Beispiel 
für eine unkatalysierte Dehydrokopplung veranschaulicht Gleichung 15.               
 
Durch Ammonolyse von Dichlorsilan entsteht zunächst ein Produktgemisch aus linearen und 
cyclischen Silazanen. Die primären Produkte eliminieren rasch Wasserstoff und bilden durch 
die Knüpfung neuer Silicium-Stickstoff-Bindungen ein verzweigtes Perhydridopoly-
silazan [94]. Seyferth und Wiseman gelang in einer durch Kaliumhydrid katalysierten 
Dehydrokopplungsreaktion die Synthese eines hochverzweigten Polysilazanes aus 
Tetramethylcyclotetrasilazan (MeHSiNH)4 (Schema 10) 
[115,124].  
                                                
[122]  H. Schützenberger, C. R. Colson, R. Acad. Sci. 92, 1885,1508.  
[123]  O. Glemser, P. Naumann, Z. Anorg. Allg. Chem. 298, 1959, 131-141. 








































































































































Schema 10 Synthese von Polymethylsilazan durch KH-katalysierte Dehydrokopplung von 
Tetramethylcyclotetrasilazan 
 
In dieser Reaktion wird die Bildung eines Silylen-Imin-Intermediates durch katalytische 
Dehydrogenierung einer HN–SiH-Gruppierung postuliert. Eine sich anschließend  
intermolekulare Hydrosilylierung der entstandenen Si–N-Doppelbindung führt zu einer neuen 
Silicium-Stickstoff-Bindung und zur Verknüpfung zweier Silazanringe. Die wiederholte 
Dehydrogenierung und Hydrosilylierung ergibt schließlich ein hochverzweigtes Polysilazan 
als Produkt. Von Blum und Laine wurde die katalytische Aktivität von 
Übergangsmetallcarbonylen bei der Oligomerisierung von Tetramethyldisilazan und der 
Polymerisation von Dialkyl- und Diarylsilanen [125,126] durch Dehydrokopplung mit 
Ammoniak untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass diese Übergangsmetall-katalysierten 






Eine weitere Methode, um Polysilazane zu synthetisieren, basiert uf der anionischen ROP 
                                                
[125]  Y. D. Blum, K. B. Schwartz, E. J. Crawford, R. D. Hamlin, Mat. Res. Soc. Symp. Proc. 
121, 1988, 565-568. 
[126]  Y. D. Blum, R. M. Laine, K. B. Schwartz, D. J. Rowcliffe, R. C. Bening, A. B. Cotts, Mat. Res. Soc. 















































































































von Cyclosilazanen. Während ROP von cyclo-(Me2SiNMe)2 unter Verwendung 
stöchiometrischer Mengen RLi (R= Me, Et, i-Pr) und nachfolgende Umsetzungen mit 
Me3SiCl zu linearen Silazanen RMe2Si-NMe-SiMe2-NMe-SiMe3  führen, werden bei 
Verwendung katalytischer Mengen der Lithiumorganyle polymere lineare Silazane erhalten 
(Schema 11) [55].  
 
Schema 11 Anionische Ringöffnungspolymerisation von cyclo-(Me2SiNMe)2 mit 
Lithiumorganylen als Katalysator 
 
In der Startreaktion wird ein Lithiumsilazanid durch Spaltung des Cyclodisilazanringes 
gebildet. Dieses Intermediat spaltet wiederholt einen Cyclodisilazanring und wächst durch 
dessen Anlagerung zu einem Lithiumpolysilazanid (Kettenwachstum). Die Polymerisation 
wird durch Reaktion des Lithiumpolysilazanids mit Chlortrimethylsilan gestoppt 
(Abschlussreaktion). Generell wird ein lineares polymeres Silazan RMe2Si–NMe–(SiMe2–
NMe)n–SiMe3 mit n= 11 bis 35 erhalten. Die Ringöffnungspolymerisation von cyclo-
(Me2SiNMe)2 kann durch Trifluormethansulfonsäure katalysiert werden. Schema 12 illustriert 
den von Soum und Duguet für die F3CSO3Me-katalysierte ROP von cyclo-(Me2SiNMe)2 



























































































Schema 12  Ringöffnungspolymerisation von cyclo-(Me2SiNMe)2 mit F3CSO3Me als 
Katalysator  
 
Durch einen elektrophilen Angriff von Me+ an einem Stickstoffatom des Cyclodisilazans wird 
primär das Ammoniumion cyclo-(Me2SiNMeSiMe2NMe2)
+ gebildet. Dessen Ringöffnung und 
Angriff an einem weiteren Cyclodisilazan bewirkt die Entstehung eines modifizierten 
Ammoniumions, für welches zwei unterschiedliche Reaktionswege A und B möglich sind. 
Während die intermolekulare Addition von cyclo-(Me2SiNMe)2 zu einem Kettenwachstum 
und der Bildung linearer Polysilazane führt (Reaktionsweg A), entsteht dagegen durch einen 
intramolekularen Angriff der endständigen NMe2-Gruppierung  am Si2N2
+-Ring ein 
(Me2SiNMe)4Me
+-Ion (Reaktionsweg B), dessen Übertragung von Me+ an (Me2SiNMe)2 
schließlich das Cyclotetrasilazan (Me2SiNMe)4 ergibt. Das Produktverhältnis 
Polymer/Cyclomer wird dabei hauptsächlich von der Reaktionstemperatur bestimmt, wobei 
bei tiefen Temperaturen die Bildung linearer Polysilazane bevorzugt wird. 
 
2.2 Synthese von Borazinen 
2.2.1 Borazin – B3N3H6 
 
Borazin wurde erstmals 1926 von Stock durch Umsetzung von Ammoniak mit Diboran im 
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2 +   12 H2 (17)




























+  3 MCl   +   1.5 B2H6 (19)
M= Na, Li
Einschlussrohr bei 200 °C gemäß Gleichung 17 hergestellt [127].  
 
                    
 
 
Infolge auftretender Nebenreaktionen, die zu höherkondensierten Produkten (BNH2)x bzw. 
(BNH)x führen, liegt die Ausbeute der Reaktion nur bei 30 %. Da Borazin jedoch das einzige 
flüchtige Reaktionsprodukt ist, kann es leicht und in hoher Reinheit vom Reaktionsgemisch 
abgetrennt werden. Die Pyrolyse von Metallborhydriden und Ammoniumchlorid liefert 





Die angegebenen Ausbeuten an Borazin liegen in diesen Reaktionen zwischen 38 - 41 % beim 
Einsatz von LiBH4 
[128,129] und 13 - 35 % bei Verwendung von NaBH4 
[130,131] als 
Ausgangsstoff. Aufgrund einer teilweisen Zersetzung des Ammoniumchlorids zu NH3 und 
HCl und dessen Reaktion mit gebildetem Borazin ergeben diese Umsetzung n auch 
Chlorborazine als Nebenprodukte. Eine wesentlich bessere Ausbeute an Borazin (65 %) 






                                                
[127]  A. Stock, E. Pohland, Chem. Ber. 59B, 1926, 2215-2223. 
[128]  G. W. Schaeffer, R. Schaeffer, H. I. Schlesinger, J. Am. Chem. Soc. 77, 1951, 1612-1614. 
[129]  V. I. Mikheeva, V. Y. Markina, J. Inorg. Chem. 1, 1956, 2700-2707. 
[130]  V. V. Volkov, G. I. Bagryantsev, K. G. Myakishev, Russ. J. Inorg. Chem. 15, 1970, 1510-1513. 
[131]  D. T. Haworth, L- F. Hohnstedt, Chem. Ind. (London) 1960, 559-560. 
[132]  R. Schaeffer, M. Steindler, L. Hohnstedt, H. S. Smith Jr., L. B. Eddy, H. I. Schlesinger, 
J. Am. Chem. Soc. 76, 1954, 3303-3306. 
[133]  L. F. Hohnstedt, D. T. Haworth, J. Am. Chem. Soc. 82, 1960, 89-92. 
[134]  G. H. Dahl, R. Schaeffer, J. Inorg. Nucl. Chem. 12, 1960, 380-381. 
[135]  K. Niedenzu, J. W. Dawson, Inorg. Synth. 10, 1967, 142-144. 
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+   6 HCl (20)
Cl
Cl Cl
Trichlorborazin kann durch Umsetzung von Ammoniak mit Bortrichlorid synthetisiert werden 





Trotz der relativ guten Ausbeute weist diese Reaktion einige Nachteile, wie lange 
Reaktionszeiten, den Einsatz von potenziell krebserzeugenden Lösungsmitteln (Chlorbenzen) 
und die schwierige Abtrennung des B3N3H6 vom Produktgemisch auf, welche ihre 
Anwendung zur Synthese von Borazin limitieren. Angesichts der Synthese einer Reihe neuer 
auf Borazin basierender anorganischer Polymere und keramischer Materialien zu Beginn der 
90iger Jahre bestand jedoch eine Notwendigkeit in der Entwicklung effizienterer 
Synthesemethoden für dieses Ringsystem. Eine mögliche Alternative zu b reits etablierten 
Reaktionen ist die Synthese von Borazin durch thermische Zersetzung des 






Die besten Ausbeuten werden mit 65-70 % erzielt, wenn die Reaktion in einem 
hochsiedenden Lösungsmittel, wie Tetraglyme (Tetraethylenglycoldimethylether) ausgeführt 
wird. Eine kontinuierliche Reaktionsführung wird durch die fortwährende Zugabe von festem 
H3N–BH3 ermöglicht. Die Grenzen dieser Reaktion liegen jedoch im zwar kommerziell 
erhältlichen, aber relativ teuren Amin-Boran-Komplex. Dieser ist neben anderen 
Syntheserouten [139,140] durch Umsetzung von Ammoniumcarbonat mit Kaliumborhydrid in 
70%iger Ausbeute erhältlich [141].  Die aktuell beste und effizienteste Methode um Borazin zu 
synthetisieren, verwendet (NH4)2SO4 und NaBH4 als Ausgangsstoffe (Gl. 22) 
[138,142,143].  
                                                
[136]  C. A. Brown, A. W. Laubengayer, J. Am. Chem. Soc. 77, 1955, 3699-3700. 
[137]  W. V. Hough, C. R. Guibert, G. T. Hefferan, U. S. Patent No. 4-150097, 17. April 1979. 
[138]  T. Wideman, L. G. Sneddon, Inorg. Chem. 34, 1995, 1002-1003. 
[139]  S. G. Shore, R. W. Parry, J. Am. Chem. Soc. 77, 1955, 6084-6085. 
[140]  S. G. Shore, K. W. Böddecker, Inorg. Chem. 3, 1964, 914-915. 
[141]  M. G. Hu, J. M. van Paasschen, R. Geanangel, Inorg. Chem. 39, 1977, 2147-2150. 
[142]  T. Wideman, P. J. Fazen, A. T. Lynch, K. Su, E. E. Remsen, L. G. Sneddon, T. Chen, R. T. Paine, 
Inorg. Syn. 32, 1998, 232-241. 
3 H3N BH3










+   6 H2 (21)
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In dieser Reaktion wird zunächst der Amin-Boran-Komplex gebildet, gefolgt von seiner 
Pyrolyse zu B3N3H6. Da Borazin das einzige volatile Produkt der Reaktion ist, wird es in sehr 
guter Reinheit erhalten. Nebenreaktionen, die wie im Falle der Reaktion mit 
Ammoniumchlorid zu Chlorborazinen führen, werden durch die Verwendung von 
Ammoniumsulfat als Ausgangsstoff vermieden. Die Reaktion ist in Bezug auf Ausbeute, 
Reinheit des Produkts und Reaktionszeit vergleichbar mit der thermolytischen Zersetzung von 
H3N-BH3. Der entscheidende Vorteil ist die Verwendung der preiswerten Edukte (NH4)2SO4 
und NaBH4.  
B3N3H6 ist eine klare, farblose Flüssigkeit mit einem Schmelzpunkt von -58 °C und einem 
Siedepunkt von 53 °C [144,145]. Bei Raumtemperatur wird Borazin langsam durch 
Wasserstoffabgabe polymerisiert. Wird diese Reaktion gezielt bei einer Temperatur von 70 °C 






Da zwei benachbarte Kohlenstoffatome zusammen ebenso viele Elektronen wie i e Gruppe 
aus einem Bor- und einem Stickstoffatom besitzen, sind CC- und BN-Gruppie ngen 
miteinander isoelektronisch. Deshalb ähneln Stickstoffverbindungen des Bors strukturell 
analogen organischen Verbindungen. Angesichts der mit Benzen ähnlichen 
Bindungsverhältnisse und Bindungslängen wird das Borazin daher auch als „anorganisches 
Benzen“ bezeichnet. Im Unterschied zu Benzen ist die Aromatizität von Borazin jedoch 
weniger stark ausgeprägt und durch Additionsreaktionen lassen sich leicht V rbindungen des 
Typs HX (Wasser, Methanol, Bromwasserstoff, etc.) unter Bildung „anorganischer 
Cyclohexane“ anlagern. Durch die Wahl geeigneter Edukte und Reaktionen können auch die 
Wasserstoffatome des Borazinringes substituiert werden, und es sind eine Vielzahl N- und B-
                                                                                                                                                        
[143]  K.-T. Moon, D.-S. Min, D.-P. Kim, J. Ind. Eng. Chem. 3(4), 1997, 288-292. 
[144]  A. Stock, Z. Anorg. Allg. Chem. 203, 1931, 228-234. 
[145]  S. H. Bauer, J. Am. Chem. Soc. 60, 1938, 524-530. 










































Y= alkyl, vinyl, alkinyl
3 [RH3N]Cl   +   3 MBH4
Et2O, RT
RH2N-BH3
RH2N-BH3   +   3 MCl   +   H2





R= Me, i-Pr, n-Bu, Hept, Ph; M= Li, Na, K
substituerter Borazinderivate zugänglich. Diese sind interessante Ausgangsstoffe für 
keramische Materialien wie Bornitrid oder Borcarbonitrid (Schema 13). 
Schema 13  N- und B-substituierte Derivate des Borazins 
 
2.2.2 N-substituierte Borazine 
 
N-alkylsubstituierte Borazine sind durch Thermolyse von primären Amin-Boran-Komplexen 
RH2N-BH3 zugänglich. Diese können durch Reaktionen von Metallborhydriden mit 
Alkylammoniumchloriden (Gl. 24) [146,147] oder durch Umsetzung von Boran-
Tetrahydrofuran- bzw. Boran-Dimethylsulfid-Addukten mit primären Aminen (Gl. 25) 








Die Thermolyse der Amin-Boran-Komplexe bei einer Temperatur von 120 °C führt zunächst 
                                                
[146]  G. W. Schaeffer, E. R. Anderson, J. Am. Chem. Soc. 71, 1949, 2143-2145. 
[147]  W. V. Hough, G. W. Schaeffer, M. Dzurus, A. C. Stewart , J. Am. Chem. Soc. 77, 1955, 864-865. 
[148]  T. C. Bissot, R. W. Parry, J. Am. Chem. Soc. 77, 1955, 3481-3482. 
[149]         D. F. Gaines, R. Schaeffer, J. Am. Chem. Soc. 85, 1963, 395-397. 
[150]  A. Meller, E. Schaschel, Inorg. Nucl. Chem. Lett. 2, 1966, 41-43. 
[151]  M. P. Brown, R. W. Heseltine, L. H. Sucliffe, J. Chem. Soc. A3, 1968, 612-616. 
[152]  C. K. Narula, J. F. Janik, E. N. Duesler, R. T. Paine, R. Schaeffer, Inorg. Chem. 25, 1986, 3346-3349. 























120 °C, 1 h
-3 H2
200 °C, 1 h
-3 H2













3 (Me3Si)2NH   +   1.5 B2H6 3 (Me3Si)2HN-BH3
120 °C, 6 h
+ 3  Me3SiH   + 3  H2
(27)
zu den Borazanen (H2B-NHR)3 
[153,154]. Eine Erhöhung der Reaktionstemperatur auf 200 °C 







Diese N-alkylsubstituierten Borazine sind stabiler als B3N3H6, da die Substituenten an den 
Stickstoffatomen eine Polykondensation unter Wasserstoffeliminierung verhindern.  
Neben Borazinen mit Alkylgruppen als Substituenten an den Stickstoffatomen gelingt auch 
die Synthese des N-tris(trimethylsilyl)substituierten Borazins durch Umsetzung von 






Aus dem primär entstandenen Silazan-Boran-Addukt wird im Autoklaven bei 120 °C 
innerhalb von 6 Stunden durch Abspaltung von Trimethylsilan und Wasserstoff das 
N-Tris(trimethylsilyl)borazin gebildet. 
 
2.2.3 B-substituierte Borazine 
 
B-substituierte Borazine können über verschiedene Reaktionswege erhalten werden. Eine 
Möglichkeit, diese Verbindungen zu synthetisieren, bietet die Ammonolyse von 
Aminoboranen (R2HN)2BR’ (R= Et, i-Pr, R’= alkyl, vinyl, alkinyl) (Gl. 30). Diese sind durch 
Reaktionen von Monoorganoborhalogeniden R’BX2 mit Aminen (Gl. 28) oder durch 
Umsetzung von Chlorbis(amino)boranen mit Lithium- oder Magnesiumorganylen zugänglich 
                                                
[153]  K. Delpy, H.-U. Meier, P. Paetzold, C. von Plotho, Z. Naturforsch. 39B, 1984, 1696-1701. 
[154] K. W. Böddecker, S. G. Shore, R. K. Bunting, J. Am. Chem. Soc. 88, 1966, 4396-4401. 
[155 ] E. Framery, M. Vaultier, Heteroatom Chem. 11(3), 2000, 218-225.  
[156]  H. Nöth, Z. Naturforsch. 16B, 1961, 618-620. 
[157]  B. Wrackmeyer, B. Schwarze, Z. Anorg. Allg. Chem. 622(12), 1996, 2048-2052. 
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Die Ammonolyse wird bei ca. 100 °C ausgeführt, indem gasförmiger Ammoniak in eine 
Lösung des jeweiligen Organobis(dialkylamino)borans in Toluen eingeleitet wird. Die 
gebildeten B-substituierten Borazine werden durch Destillation gereinigt und von den als 
Nebenprodukt entstehenden sekundären Aminen abgetrennt. 
Eine weitere Synthesemethode für B-substituierte Borazine stellt di  Si–N-Bindungsspaltung 
durch Borhalogenide dar (Schema 14) [163,164].  
 
Schema 14  Spaltung der Si–N-Bindung durch Borhalogenide 
 
Mittels dieses Reaktionstyps können durch Umsetzung von Hexamethyldisilazan mit 
Bortrihalogeniden B-Trichlorborazin, B-Tribromborazin und B-Triiodborazin sythetisiert 
werden (Gl. 31) [142]. Dabei werden beide Trimethylsilylgruppen des Disilazans abgespalt n 
und Halogentrimethylsilane entstehen als Nebenprodukte. 
                                                
[158]  P. Fritz, K. Niedenzu, J. W. Dawson, I org. Chem. 3, 1964, 626-627. 
[159]  H. Nöth, P. Fritz, Z. Anorg. Allg. Chem. 322, 1963, 297-309. 
[160]  P. Y. Chavant, M. J. Vaultier, J. Organomet. Chem. 455, 1993, 37-46. 
[161]  C. Blanchard, E. Framery, M. Vaultier, Synthesis 1, 1996, 45-47. 
[162]  R. W. Hoffmann, H. J. Zeiss, Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 91, 1979, 329. 
[163]  A. B. Burg, E. S. Kuljian, J. Am. Chem. Soc. 72, 1950, 3103-3107.  
[164]  S. Sijushi, S. Witz, J. Am. Chem. Soc. 79, 1957, 2447-2450. 
R'BX2   +   4 HNR2 R'B(NR2)2   +   2[ R2NH2]X
MR'   +   XB(NR2)2 R'B(NR2)2   +   MX













+   6 R2NH










Si X R2N BX2+   BX3 +
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+   6 Me3SiX (31)
X= Cl, Br, I


























































Verwendet man als Edukte Alkyl- bzw. Arylbordichloride an Stelle der Bo trihalogenide 





Diese B-organylsubstituierten Borazine sind auch durch die Reaktion von Alkyl- und 
Arylbordichloriden mit Ammoniak synthetisierbar [165]. Eine dritte Variante um 
B-substituierte Borazine darzustellen, besteht in der Umsetzung von B-Trichlorborazin mit 





Zumeist entstehen Gemische unterschiedlich substituierter Borazine, welche schwierig 
voneinander zu trennen sind. 
 
2.2.4 N- und B-substituierte Borazine 
 
Neben symmetrisch N- oder B-substituierten Borazinen wurde auch viele Borazinderivate 
synthetisiert, in denen sowohl die Stickstoff- als auch die Boratome durch Halogene oder 
organische Gruppierungen substituiert sind. Nöth erhielt 1961 durch Reaktion von 





                                                
[165]  R. B. Booth, C. A. Kraus, J. Am. Chem. Soc. 74, 1952, 1415-1417. 
[166]  D. T. Haworth, L. F. Hohnstedt, J. Am. Chem. Soc. 82, 1960, 3860-3862. 
[167]  A. Müller, H. Egger, Monatsh. Chem. 97(3), 1966, 790-791. 






















































R= Me, Et, n-Bu, allyl
Durch Umsetzung von (ClB–NMe)3 mit Grignardverbindungen sind eine Reihe weiterer 





Während bei Verwendung eines Überschusses an RMgX vollständig B-organylierte 
Borazine III  gebildet werden, führen die Umsetzungen von B-Trichlor-N-trimethylborazin 
mit der äqui- bzw. bimolaren Menge an Grignardreagenzien zu den unvollständig 
B-organylierten Borazinen I  und II .  
Über die Reaktion von Bortrichlorid mit Anilin kann B-Trichlor-N-Triphenylborazin und 
durch nachfolgende Umsetzung mit PhMgBr Hexaphenylborazin synthetisiert werden 
(Gl. 36) [170]. 
 
Im Hexaphenylborazin sind sechs π-konjugierte Phenylringe über den Borazinring 
miteinander verknüpft. Aufgrund der Anordnung der Phenylsubstituenten um den Borazinring 
werden Verbindungen dieses Typs auch als π-konjugierte Molekülbündel bezeichnet. Der 
Borazinring als Zentrum dieser Verbindungen bietet angesichts der untschiedlichen 
Reaktivität der Ringatome auch die Möglichkeit der Einführung zweier unterschiedlicher 
π-konjugierter Systeme π1 und π2 (Gl. 37). Von derartigen Molekülen werden neue 
elektronische und optoelektronische Eigenschaften aufgrund von Wechselwirkungen 
zwischen den π-konjugierten Substituenten erwartet [171]. Somit eröffnet sich für geeignet 
                                                
[168]  H. Watanabe, M. Kubo, J. Am. Chem. Soc. 82, 1959, 2428-2430. 
[169]  G. E. Ryschkewitsch, J. J. Harris, H. H. Sisler, J. Am. Chem. Soc. 80, 1958, 4515-4517. 
[170]  S. J. Groszos, S. F. Stafiej, J. Am. Chem. Soc. 80, 1958, 1357-1360. 
















3 +    3 BCl3
-6 HCl -3 MgBrCl
(36)
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R1 NH2 +   BCl3
Toluen, Hexan





























substituierte Borazinverbinungen neben ihrer Nutzung als Precursoren keramischer 

















2.3 Silazane und Borazine als Precursoren für nichtoxidische keramische 
Materialien der Systeme Si(C)N und B(C)N 
2.3.1 Die Precursorroute – ein Zugang zu nichtoxidischen Hochleistungskeramiken  
 
Die Verfügbarkeit einer großen Anzahl an strukturell unterschiedlichen Silazanen und  
Borazinen mit ausgewählten chemischen und physikalischen Eigenschaften ermöglicht die 
Anwendung einer Reihe von Verfahren, um diese in Keramiken mit unterschidli er  
Geometrie, wie Fasern, Schichten, Filme und Formkörper umzuwandeln. Da die Herstellung 
keramischer Werkstoffe in den Systemen SiCN und BCN durch konventionelle 
Pulver-Sintermethoden aufgrund des unterschiedlichen Sinterverhaltens der Pulv partikel 
bedeutende Nachteile aufweist [172], wurde mit der sogenannten Precursorroute (Polymerroute, 
Hybridprozess) ein neues Verfahren zur Erzeugung nichtoxidischer Hochleistungskeramiken 
entwickelt (Schema 15) [12,173,174,175,176,177].  
                                                
[172]  W. Dressler, R. Riedel, Int. J. Refractory Met. Hard Mater. 15(1-3), 1997, 13-47. 
[173]  R. Riedel, G. Passing, H. Schönfelder, R. I. Brook, Nature 344, 1990, 714. 
[174]  G. Winter, W. Verbeek, M. Mansmann, 1975, Patent DE3892583. 
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Edukte / Startmaterialien











































Schema 15 Flussdiagramm der Precursorroute (Polymerroute, Hybridprozess) ur 
Erzeugung nichtoxidischer Hochleistungskeramiken auf der Basis von 
Borazinen und Silazanen als Edukte 
 
Im Sinne der Prozessökonomie müssen dafür möglichst solche Ausgangsmaterialien 
eingesetzt werden, die preiswert sind und die in der Zielkeramik notwe digen Elemente in 
einer solchen Bindungsform enthalten, welche ihre Abscheidung als Nitrid, Sil cid, Borid 
oder Carbid erlaubt. Im industriellem Maßstab verfügbare Substanzen, wi Chlorsilane, 
Ammoniak, Amine und Ammoniumsalze bieten sich für Siliciumnitridmateri li n an, 
Natriumborhydrid oder Boran als additive Borkomponenten. Aus diesen Startmaterialien 
müssen durch chemische Reaktionen geeignete molekulare Vorstufen für Keramiken erzeugt 
                                                                                                                                                        
[175]  H. Lange, G. Wötting, G. Winter, Angew. Chem. 103(12), 1991, 1606-1625. 
[176]  S. Yajima, J. Hayashi, M. Omori, Chem. Lett. 9, 1975, 931-934. 
[177]  S. Yajima, J. Hayashi, M. Omori, K. Okamura, Nature 261, 1976, 683-685. 
2           Aktueller Kenntnisstand zu Silazanen und Borazinen                                           40
 40 
werden, welche eine effiziente Überführung derselben in die jeweiligen Zielmaterialien 
erlauben. Die Synthese derartiger sogenannter Single-Source-Precurso n, in denen die das 
keramische Material bildenden Elemente auf einem atomaren Niveau verteilt sind, ist von 
fundamentaler Bedeutung, um Vorteile der Precursorroute gegenüber konventionellen 
Sinterverfahren nutzen zu können. Die thermisch induzierte Umwandlung der Precursoren 
kann schließlich zu Net-shaped-Werkstoffen führen (Fasern, Filme, Schichten), die im 
Vergleich zu monolithischen Si3N4- oder SiC-Keramiken vorteilhafte Eigenschaften 
besitzen [178]. 
Das entscheidende Kriterium für die Wirtschaftlichkeit der Prozesse zur Erzeugung 
keramischer Werkstoffe – und oft auch für deren Qualität – ist eine hohe keramische 
Ausbeute. Im Falle der Pyrolyse von molekularen Vorstufen mit nur geringen Molmassen ist 
häufig die keramische Ausbeute infolge des Entweichens von volatilen Verbindungen aus 
dem Precursor, die Elemente des Zielmaterials enthalten, gering. Deshalb werden für den 
Pyrolyseprozess als Edukte meist polymere Precursoren bzw. polymere anorganisch-
organische Hybridmaterialien angestrebt. Für deren Synthese sind spezielle Polymerisations- 
und Vernetzungsschritte zu programmieren. Polymerisationsreaktionen von Silazanen und 
Borazin führen zu Polysilazanen (Kap. 2.1.4) und Polyborazylenen (Kap. 2.2.1). Deren
Pyrolyse ergibt keramische Materialien mit wesentlich besser n keramischen Ausbeuten als 
bei der Verwendung von monomolekularen Silazanen bzw. Borazinen. Durch die gezielte 
Einführung chemische Vernetzungsschritte ermöglichender funktioneller Gruppen an den 
Gerüstatomen Silicium, Stickstoff und Bor in den Precursoren kann die keramische Ausbeute 
ebenfalls verbessert werden. Wasserstoff oder Vinylgruppen ermöglichen zum Beispiel eine 
Vernetzung des Precursors durch intra- und intermolekulare Reaktionen, wie 
Hydrosilylierungen oder Hydroborierungen von C–C-Doppelbindungen, Dehydrokopplungen 
zwischen Si–H-, B–H- und N–H-Bindungen sowie thermisch induzierten Polymerisationen 
von Vinylgruppen [179,180]. In Pyrolysen derart funktionalisierter Precursoren können 
keramische Ausbeuten von bis zu 85 % erreicht werden. Weitere Möglichkeiten für eine gute 
sekundäre Vernetzung des Precursors bietet die Pyrolyse unter Verwendung von 
Reaktivgasen, wie Ammoniak. Bedingt durch die hohe Affinität von Bor und Silicium 
gegenüber Stickstoff können während des Pyrolyseprozesses neue B–N-, Si–N- bzw. B–N–
                                                
[178]  R. Riedel, M. Seher, J. Mayer, D.-V. Szabo, J. Eur. Ceram. Soc. 15(8), 1995, 703-715. 
[179]  N. S. Choong Kwet Yive, R. J. P. Corriu, D. Leclerq, P. H. Mutin, A. Vioux, Chem. Mat. 
4(1), 1992, 141-146. 
[180]  M. Peuckert, T. Vaahs, M. Brück, Adv. Mater. 2(9), 1990, 398-404. 
































Thermische Polymerisation von Vinylgruppen
Si-Bindungen geknüpft werden. Schema 16 veranschaulicht potenzielle Reaktionen, die ine 
Vernetzung des Precursors ermöglichen. Die Eigenschaften des entsteh den keramischen 
Materials werden auch von den Bedingungen während der Pyrolyse beeinflusst (Temperatur, 
Aufheizrate). So können in Abhängigkeit von den Prozessparametern amorphe, 
nanokristalline und kristalline Keramiken erzeugt werden.  
Schema 16  Beispiele für potenzielle Vernetzungsreaktionen von molekularen Vo stufen 
für keramische Materialien 
 
Die Zusammensetzung der bereits aus Silazanen und Borazinen generiert  keramischen 
Materialien reicht von binären Systemen (SiN, BN) über ternäre Systeme (SiCN, BCN) bis 
hin zu quaternären Systemen (SiCNE, BCNE). Die Wahl des Verfahrens zur Transformation 
des Precursors wird wesentlich von dessen chemischen und physikalischen Eigenschaften 
bestimmt [181,182,183,184,185]. Precursoren mit hoher Volatilität werden gewöhnlich für CVD- 
oder CVI-Prozesse zur Erzeugung von keramischen Pulvern, Schichten, Filmen oder 
Verbundwerkstoffen benötigt. Aus flüssigen, d.h. geschmolzenen oder gelösten 
präkeramischen Polymeren lassen sich prinzipiell durch Spinnprozesse Fa ern gewinnen 
sowie Schichten, Filme oder Laminate herstellen. Hochverzweigte unlösliche und 
                                                
[181]  R. Riedel, W. Dressler, Ceram. Int. 22(3), 1996, 233-239. 
[182]  R. Riedel, A. Kienzle, M. Friess in J. F. Harrod, R. M. Laine (Editoren), Application of Organometallic 
Chemistry in the Preparation and Processing of Advanced Materials, Kluwer Academic Publishers, 
1995, 155. 
[183]  D. Seyferth in G. Ziegler, H. Hausner (Editoren), Euro-Ceramics 2(1), Deutsche Keramische 
Gesellschaft e. V., Augsburg 1991, 567. 
[184]  D. Seyferth, C. Strohmann, H. J. Tracy, J. L. Robinson, Mater. Res. Soc. Symp. 249, 1992, 3-14. 
[185]  K. J. Wynne, R. W. Rice, Ann. Rev. Mat. Sci.. 14, 1984, 297-334. 
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unschmelzbare Precursoren sind lediglich in keramische Pulver sowie Monolithe überführ ar. 
 
2.3.2 Von Silazanen zu keramischen Materialien 
 
Verbeek [186] und Yajima [187] realisierten als Erste den Zugang zu SiCN-Fasern aus 
Polycarbosilazanen. Diese Produkte besaßen eine mit konventionell erzeugtn SiC-Fasern 
vergleichbare Festigkeit und eine ausgezeichnete Oxidationsbeständigkeit b s 1200 °C. 1984 
erhielten Seyferth et al. durch Polymerisation cyclischer Silazane unter Verwendung von KH 
als Katalysator ein Polyhydridomethylsilazan [93,188], aus dem sich ein keramisches Material 
mit einer hohen keramischen Ausbeute gewinnen ließ.  
Angesichts dieser Erfolge wurde die Erzeugung von keramischen Materialien im ternären 
SiCN-System zu einem Forschungsgebiet von großem und fortwährendem Interesse. In der 
Folge wurden zahlreiche strukturell unterschiedliche Silazane synthetisiert und ihre 
Verarbeitung zu SiCN- oder Si3N4/SiC-Keramiken getestet 
[32,34,189,190]. Dabei lag das 
Hauptaugenmerk in frühen Arbeiten in diesem Forschungsfeld zunächst auf der Entwicklung 
neuer Si3N4/SiC-Fasern und der Verbesserung von Faserziehtechniken. Angesichts des ohen 
aktuellen Wissenstandes zur Synthese von Silazanen „nach Maß“ liegt der Schwerpunkt bei 
der Suche nach den Prozessbedingungen für eine effiziente Herstellung von keramischen 
Materialien im Si(C)N-System in den letzten Jahren auf der Untersuchung des 
Pyrolyseverhaltens von Silazan-Precursoren und der Formgebung der daraus resultierenden 
Keramiken in Relation zu den angestrebten Materialeigenschaften. Hi rbei sind auf Grund 
ihrer herrausragenden mechanischen Eigenschaften insbesondere amorphe nanoskalige 
Si3N4/SiC-Pulver in den Fokus des wissenschaftlichen Interesses gerückt 
[191,192].  
Pulverteilchen dieser Dimension können bereits bei relativ niedrigen Temperaturen zu 
Bulk-Keramiken verdichtet werden. Die resultierenden Keramiken zeigen eine mit Si3N4 und 
                                                
[186] W. Verbeek, US Patent 3853567, 1974.  
[187] S. Yajima, K. Okamura, J. Hayashi, Chem. Lett. 12, 1975, 1209-1212.  
[188]  D. Seyferth, G. H. Wiseman, C. A. Poutasse, J. M. Schwark, Y. F. Fu, Polym. Prep., Am. Chem. Soc. 
Div. Polym. Chem. 28(1), 1987, 389-392. 
[189]  P. Greil, Adv. Eng. Mater. 2(6), 2000, 339-348. 
[190]  F. Aldinger, A. Greiner, M. Weinmann, Praxis der Naturwissenschaften 48(3), 1999, 15-24. 
[191]  A. Lavedrine, D. Bahloul, P. Goursat, N. Choong Kwet Yive, R. Corriu, D. Leclerq, H. Mutin, A. 
Vioux, J. Europ. Ceram. Soc. 8(4), 1991, 221-227. 
[192]  D. Bahloul, M. Pereira, P. Goursat, N. S. Choong Kwet Yive, R. J. P. Corriu, J. Am. Ceram. Soc.  
76(5), 1993, 1156-1162. 















































































R= H, Vi; R1= Ph
KION VL-20
R= Me; R1= Vi
m n
NCP-200 ABSE
SiC gut vergleichbare mechanische Härte und Hochtemperaturstabilität.  
Silazane, welche durch Ammonolyse und Aminolyse von Chlorsilanen synthetisiert werden, 
weisen im Allgemeinen geringe Molmassen auf, wodurch sich nur eine niedrige keramische 
Ausbeute bei deren Pyrolyse ergibt. Das bedeutet, dass eine chemische Vernetzung vor bzw. 
eine thermische Vernetzung während der Pyrolyse des Precursors notwendig ist. Im Hinblick 
auf eine gezielte Kontrolle und Steuerung der elementaren Zusammensetzung der 
resultierenden Keramik ist eine thermische Vernetzung gegenüber der chemischen 
Vernetzung zu bevorzugen, da dem Silazan-Precursor dann keine zusätzlichen Additive 
beigefügt werden müssen. Diese Überlegungen führten zur Entwicklung einer Reihe von 
teilweise kommerziell verfügbaren  Polysilazanen (CERASET [193], KION VL-20 [194], 
NCP-200 [195], ABSE [196]) welche durch Hydrosilylierungs-, Dehydrokopplungs- und 
Transaminierungsreaktionen sowie Vinylgruppenpolymerisationen thermisch vernetzbar sind 
(Schema 17). 
Schema 17 Atomverknüpfung in ausgewählten thermisch vernetzbaren Polysilazanen 
 
Die Pyrolyse der in Schema 17 illustrierten bzw. strukturverwandter Polysilazane verläuft mit 
keramischen Ausbeuten von 60-85 %. Neben der Precursorchemie und der 
Pyrolysetemperatur beeinflussen auch die Pyrolysebedingungen (Heizrate, Pyrolyse-
atmosphäre) die keramische Ausbeute.  
Da sowohl amorphe als auch kristalline Keramiken des ternären SiCN- ystems eine breite 
Anwendung finden, sind Arbeiten hinsichtlich des Hochtemperaturverhaltens der keramischen 
Materialien (Phasenreaktionen, Kristallisationsverhalten, thermischer Abbau) von großem 
Interesse und Gegenstand zahlreicher Untersuchungen in diesem Forschungsfeld [197,198,199].   
                                                
[193]  CERASETTM Inorganic Polymers, Technical Bulletin, Lanxide Performance Materials Inc., 1996. 
[194]  KIONTM Polysilazanes, KION Corp., 04.2001. 
[195]  Produktinformatiom NCP-200, Nichimen Europe plc., 1995. 
[196]  S. Trassl, H.-J. Kleebe, H. Stormer, G. Motz, E. Rossler, G. Ziegler, J. Am. Ceram. Soc. 85(5), 2002, 
1268-1274. 
[197]  J. A. Golczewski, J. Ceram. Soc. Jp. 114, 2006, 950-957. 
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Schema 18 gibt eine Übersicht über die bei hohen Temperaturen in SiCN-Materialien 







Schema 18 Prinzipielles Hochtemperaturverhalten von SiCN-Keramiken, p= 760 Torr [34] 
 
Die Pyrolyse von Polysilazanen bei Temperaturen zwischen 800 und 1200 °C in einer inerten 
Atmosphäre ergibt zunächst amorphe SiCN-Keramiken. Diese bleiben metastabil bis zu einer 
Temperatur von 1440 °C. Bei dieser Temperatur beginnt die Umwandlung der metastabilen 
amorphen Keramiken in die aus den thermodynamisch stabilen Phasen Si3N4, SiC und 
Graphit bestehenden polykristallinen Keramiken des SiCN-Systems. Freier Kohlenstoff in 
Form von Graphit reagiert in einem Temperaturbereich von 1440 °C bis 1840 °C mit 
Siliciumnitrid zu Siliciumcarbid und Stickstoff. Diese Reaktion begrenzt die 
Hochtemperaturbeständigkeit von keramischen Materialien in diesem System. Ein deutlich 
besseres Hochtemperaturverhalten von SiCN-Keramiken wird durch das Vermeid n einer 
N2-Entwicklung bei hohen Temperaturen erreicht. Die N2-Abgabe und damit die Reaktion 
zwischen Siliciumnitrid und Graphit kann durch die Verwendung von 
Single-Source-Precursoren mit einem günstigen Verhältnis der Elemente Si, C und N bzw. 
durch eine gezielte Einstellung des Elementverhältnisses durch den Einsatz von Reaktivgasen 
(NH3, N2) während der Pyrolyse verhindert werden. SiCN-Keramiken können dann eine 
thermische Stabilität bis zu Temperaturen über 1800 °C aufweisen, d. h. bis sich 
Siliciumnitrid zu flüssigem Silicium und gasförmigen Stickstoff zersetzt.  
 
2.3.3 Borazine als Precursoren keramischer Materialien 
 
Das BCN-System umfasst mit Diamant, kubischem Bornitrid und Borcarbid die härtesten 
                                                                                                                                                        
[198]  R. Riedel, G. Mera, R. Hauser, G. Klonczynski, J. Ceram. Soc. Jp. 114, 2006, 425-444. 
[199]  S. I. Andronenko, I. Stiharu, S. K. Misra, J. Appl. Phys. 99(11), 2006, 113907/1-113907/5. 
[200]  H. J. Kleebe, D. Suttor, H. Müller, G. Ziegler, J. Am. Ceram. Soc. 81(11), 1998, 2971-2977. 
[201]  H. J. Seifert, J. Peng, H. L. Lukas, F. Aldinger, J. Alloys and Compounds 320(2), 2001, 251-261. 
[202]  H. J. Seifert, F. Aldinger in J. Bill, F. Wakai, F.Aldinger (Editoren), Precursor-Derived Ceramics, 
Wiley-VCH, Weinheim, New York, 1999, 165. 
T < 1440 °C              metastabile amorphe Si-C-N-Keramiken
T = 1440 °C           "SiCN" Si3N4(s) + SiC(s) + C(s) + N2(g)
1440 °C < T < 1840 °C Si3N4(s) + 3 C(s) 3 SiC(s) + 2 N2(g)
T > 1840 °C Si3N4(s) 3 Si(l) + 2 N2(g)
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bekannten Werkstoffe. Diese sind zugleich chemisch sowie thermisch hocbeständig. 
Angesichts der Elektronenkonfigurationen der Elemente Bor und Stickstoff im Vergleich zu 
Kohlenstoff sind BN-Phasen isoelektronisch mit den korrespondierenden Kohlenstffphasen. 
Die bekanntesten BN-Modifikationen sind daher das graphitähnliche hexagonale Bornitrid 
(h-BN) und das diamantähnliche kubische Bornitrid (c-BN). Obwohl hexagonales Bornitrid 
schon 1842 von Balmain durch Reaktion von Borsäure mit Kaliumcyanid synthetisiert 
worden ist [203], wurde dessen kommerzielle Produktion erst rund hundert Jahre später 
eingeführt. Im industriellen Maßstab wird diese Bornitridmodifikation swohl durch die 
Umsetzung von Borsäure mit Ammoniak im Beisein von Trägersubstanzen 
(Calciumphosphat, Calciumcarbonat, Calciumoxid, etc.) [204,205,206] als auch durch die 
Reaktion von Borsäure (oder Alkaliboraten) mit organischen Stickstoffverbindungen 
(Melamin, Dicyanamid, Guanidin) in einer Stickstoffatmosphäre [207,208,209] bei jeweils hohen 
Temperaturen gewonnen.  
Kubisches Bornitrid wurde erstmals 1957 von Wentorf durch eine 
Hochdruck/Hochtemperatur-Synthese (p= 18 Gpa, T= 1730-3230 °C) aus h-BN 
synthetisiert [210,211].  Seitdem liegt ein Schwerpunkt der Arbeiten in diesem Forschungsfeld 
auf der direkten [212,213] und katalytischen [214,215,216] Umwandlung der hexagonalen in die 
kubische BN-Modifikation mit dem Ziel, die für diesen Prozess benötigten Temperaturen und 
Drücke zu reduzieren und neue Katalysatoren, welche die Bildung größerer c-BN Kristalle 
ermöglichen, aufzufinden.   
Während Bornitridpulver relativ einfach erzeugt werden können, ist es schwierig, Bornitrid in 
komplexeren Formen zu generieren. Die Pyrolyse von geeigneten molekularen nd polymeren 
                                                
[203]  W. H. Balmain, J. Prakt. Chem. 27, 1842, 422. 
[204]  L. Moeser, W. Eidmann, Ber. Dt. Chem. Ges. 35, 1902, 535-539. 
[205]  K. M. Taylor, US Patent 2888325, 1959. 
[206] K. Yokoi, K. Ito, M. Tokuda, Mat. Transact. 36(5), 1995, 645-648.  
[207]  A. Babl, H. Geng, DP 1667538, 1977. 
[208]  T. Hagio, K. Nonaka, T. Sato, J. Mat. Sci. 16, 1997, 795. 
[209]  T. Kawasaki, Y. Kuroda, H. Nishikawa, H. Hara, DE 97 19701771, 1997. 
[210]  R. H. Wentorf, J. Chem. Phys. 26, 1957, 956. 
[211]  R. H. Wentorf, J. Chem. Phys. 63, 1957, 1934-1941. 
[212]  L. Vel, G. Demazeau, J. Etourneau, Mat. Sci. Eng. B 10, 1991, 149-164.  
[213]  H. Sumiya, S. Uesaka, S. Satoh, J. Mat. Sci. 35, 2000, 1181-1186. 
[214]  R. H. Wentorf, J. Chem. Phys. 34, 1961, 809-812.  
[215]  T. Endo, O. Fukunaga, M. Iwata, J. Mat. Sci. 16(8), 1981, 2227-2232. 
[216]  G. Demazeau, G. Biardeau, L. Vel, Mat. Lett. 10(3), 1990, 139-144. 
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Precursoren stellt den aussichtsreichsten Ansatz dar, um Zugang zu Fasern, Filmen sowie 
Schichten im ternären BCN-System zu erhalten [217]. Borazin und neue Borazinderivate waren 
bisher als molekulare Precursoren favorisiert, um h-BN Fasern oder BCN-Schichten zu 
erzeugen.  
Von Sneddon et al. wurde gezeigt, dass Borazin ein exzellenter Precursor für 
Bornitridschichten und andere geformte Bornitrid-Keramiken ist [218,219]. Borazin wird 
zunächst bei 70 °C dehydrokondensiert und durch Pyrolyse bis 1000 °C in Bornitrid 
umgewandelt. Für die Transformation von Polyborazylen in Bornitrid wird die in Schema 19 
veranschaulichte zweidimensionale Vernetzung unter Wasserstoffabgabe vorg schlagen 

















Schema 19  Synthese von Bornitrid aus Borazin durch zweidimensionale Vernetzung von 
Polyborazylen [218,219] 
 
Ein Nachteil bei der Verwendung von Borazin für die Bornitridsynthese ist die schon bei 
niedrigen Temperaturen ablaufende Polymerisation zu Polyborazylen. Diese R aktion 
limitiert die Verfahren zur Transformation des polymeren Precursors in Bornitrid. Um die bei 
                                                
[217]  B. Toury, P. Miele, D. Cornu, H. Vincent, J. Bouix, Adv. Funct. Mater. 12, 2002, 228-234. 
[218]  P. J. Fazen, E. E. Remsen, P. J. Caroll, J. S. Beck, L. G. Sneddon, Chem. Mater. 7, 1995, 1942-1956. 
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der Pyrolyse stattfindenden Dehydrokopplungen, welche zur Bildung von B–N-Bindungen 
führen, besser kontrollieren und steuern zu können, wurden mit Amin-modifizierten 
Polyborazylenen und Polyaminoborazinen in jüngster Zeit neue und besser verarbeitbare 
Precursoren für die Synthese von BCN-Fasern entwickelt [220,221,222,223].  
Der in diesem Kontext am besten untersuchte Precursor ist Poly[B-(methylamino)borazin] 
(Schema 20) [217,224,225]. 
Schema 20 Synthese von 2,4,6-B-Tris(methylamino)borazin und nachfolgende 
Methylaminkondensation zu Poly[B-(methylamino)borazin] 
 
Die Reaktion von Bortrichlorid und Methylamin führt zunächst zur Bildung von 
Tris(methylamino)boran, dessen nachfolgende Thermolyse 2,4,6-B-Tris(methylamino)borazin 
ergibt. Die Pyrolyse dieses molekularen Amin-modifizierten Borazins ergibt durch 
Methylaminkondensation das Poly[B-(methylamino)borazin], welches durch weitere 
Pyrolyseschritte bei Temperaturen bis 1800 °C in kristalline BN-Fasern umgewandelt werden 
kann. Neben diesen Amin-modifizierten Borazinen wurden auch B-Trichlorborazin [226,227,228] 
und N-Trimethylborazin [229] zur Synthese von BN-Schichten, BN-Filmen und keramischen 
Materialien im BCN-System eingesetzt.   
                                                
[220]  T. Wideman, E. E. Remsen, E. Cortez, V. L. Chlanda, L. G. Sneddon, Chem. Mater. 10, 1998, 412-421. 
[221]  P. Toutois, P. Miele, S. Jaques, D. Cornu, S. Bernard, J. Am. Ceram. Soc. 89(1), 2006, 42-49.  
[222]  B. Toury, D. Cornu, F. Chassagneux, P. Miele, J. Eur. Ceram. Soc. 25, 2005, 137-141.  
[223]  C. Duriez, E. Framery, B. Toury, P. Toutois, P. Miele, M. Vaultier, B. Bonnetot, J. Organomet. Chem. 
657, 2002, 107-114. 
[224]  S. Bernard, D. Cornu, P. Miele, H. Vincent, J. Bouix, J. Organomet. Chem. 657, 2002, 91-97. 
[225]  D. Cornu, S. Bernard, S. Duperrier, B. Toury, P. Miele, J. Eur. Ceram. Soc. 25, 2005, 111-121. 
[226]  W. Auwärter, H. U. Suter, H. Sachdev, T. Greber, Chem. Mater. 16, 2004, 343-345. 
[227]  F. Müller, K. Stöwe, H. Sachdev, Chem. Mater. 17, 2005, 3464-3467. 
[228]  K. W. Völger, E. Kroke, C. Gervais, T. Saito, F. Babonneau, R. Riedel, Y. Iwamato, T. Hirayama, 
Chem. Mater. 15, 2003, 755-764. 
[229]  A. Wank, B. Wielage, Proceedings of the International Thermal Spray Conference,  Orlando, Florida, 
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3 Neue SiCNB- und SiCNTi(Zr)-Precursorverbindungen für 
die Abscheidung keramischer Schichten in thermischen 
Plasmen  
3.1  Thermische Plasmen – ein innovativer Weg zur Überführung von 
Precursoren in keramische Schichten 
 
Thermische Spritzverfahren werden seit etwa 100 Jahren zur Veredelung von 
Werkstückoberflächen eingesetzt. Neben Flammen und Lichtbögen kommen weged r 
realisierbaren hohen Temperaturen bis 20000 K in zunehmenden Maße thermische Pla m n 
zum Einsatz [230,231]. Diese werden vor allem zur Herstellung von supraleitenden Schichten 
[232,233,234,235] sowie Diamantschichten [236,237,238,239] und seit den achtziger Jahren auch zur 
Erzeugung von Siliciumcarbid- [240,241,242] bzw. Siliciumnitridschichten [243,244,245] verwendet. 
Erste erfolgreiche Experimente zur Abscheidung von Siliciumcarbid mittels thermischer 
Plasmen wurden z.B. von Murakami [246] durchgeführt. Bei hohen 
                                                
[230] E.Pfender, Plasma Chem. Plasma Process. 19(1), 1999, 1-31. 
[231] R. W. Smith, D. Wei, D. Apelian, Plasma Chem. Plasma Process. 9(1), 1989, 135-165. 
[232] H. Zhu, Y. C. Lau, E. Pfender, J. Appl. Phys. 69(5), 1991, 3404-3406. 
[233] H. Yakabe, J. G. Wen, A. Kume, Y. Shiohara, N. Koshizuka, S. Tanaka, Physica C 
231(3-4), 1994, 330-334. 
[234] Y. Takamura, Y. Hirokawa, H. Komaki, K. Terashima, T. Yoshida, Physica C 190(1-2), 1991, 122-123. 
[235] K. Seko, Y. Ichikawa, R. Terajima, J. Sakai, S. Imai, J. Appl. Phys. 92(5), 2002, 2810-2815. 
[236] Z. P. Lu, L. Stachowicz, P. Kong, J. Heberlein, E. Pfender, Plasma Chem. Plasma Process. 
11(3), 1991, 387-394. 
[237] S. Matsumoto, M. Hino, T. Kobayashi, Appl. Phys. Lett. 51(10), 1987, 737-739. 
[238] Y. Bai, Z. Jin, X. Lv, Z. Jiang, X. Han, J. Wang, H. Wu, J. Cryst. Growth 280(3-4), 2005, 539-544. 
[239] C. Gu, Z. Jin, X. Lu, G. Zou, J. Zhang, R. Fang, Thin Solid Films 311(1-2), 1997, 124-127. 
[240] F. Liao, S. L. Girshick, W. M. Mook, W. W. Gerberich, M. R. Zachariah, Appl. Phys. Lett. 
86(17), 2005, 171913/1-17913/3. 
[241] P. C. Kong, E. Pfender, Langmuir 3(2), 1987, 259-265. 
[242] E. Bouyer, G. Schiller, M. Müller, R. H. Henne, Appl. Organomet. Chem. 15, 2001, 833-840. 
[243] F. J. H. van Assche, W. M. M. Kessels, R. Vangheluw , W. S. Mischke, M. Evers, M. C. M. van de 
Sanden, Thin Solid Films 484(1-2), 2005, 46-53. 
[244] Y. Chang, R. M. Young, E. Pfender, Plasma Chem. Plasma Process. 7(3), 1987, 299-316. 
[245] Y. Moriyoshi, M. Futaki, N. Ekinaga, T. Nakata, J. Mater. Sci. 27(16), 1992, 4477-4482. 
[246] H. Murakami, N. Sugiyama, T. Yoshida, K. Akashi, Proceeding of the 8th International Symposium on 
Plasma Chemistry (ISPC-8), Tokio 1987. 
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N2, H2, Ar (Plasmagas)
Plasmaströmungsgeschwindigkeiten und Substrattemperaturen von 900 °C bis 1000 °C 
konnten aus SiCl4/CH4-Gasmischungen dichte Siliciumcarbidschichten erhalten werden 
[247]. 
In diesen Arbeiten finden sich bereits Vorstellungen über die ablaufenden Pyrolyse- und 
Depositionsprozesse. Die in der Dampfphase aus den Precursormolekülen gebildeten Cluster 
von Atomen scheiden sich auf dem Substrat ab und verdichten sich simultan. Bestimmende 
Faktoren für die Morphologie der Schichten sind Plasmaströmungsgeschwindigke t, 
Substrattemperatur und Verweilzeit der Precursoren im Plasma. Bei sehr kurzen 
Verweilzeiten der Precursoren im Plasma entstehen vorzugsweise kolumnare Schichten, bei 
längeren Verweilzeiten ebene dichte Schichten und bei sehr hohen Verweilz iten pulvrige 
Schichten.  
Auch die Synthese multinärer keramischer Schichten in thermischen Plasmen aus 
molekularen Single-Source-Precursoren [248] aussichtsreicher Materialsysteme ist eine 
interessante Alternative zu herkömmlichen CVD-Verfahren zur Herstellung von 
nichtoxidischen Hochleistungskeramiken. Schema 21 zeigt eine prinzipielle Darstellung der 














Schema 21 Prinzipielle Stufen der Pyrolyse potenzieller Single-Source-Precursoren des 
SiCNB-Systems in thermischen Plasmen 
                                                
[247] H. Murakami, H. Nagai, T. Irokawa, T. Yoshida, K. Akashi, J. Ceram. Soc. Jpn. Inter. Ed. 
97(1), 1989, 49-55.   
[248]  Sogenannte Single-Source-Precursoren sind molekular Edukte für Keramiken, die alle das Material 
bildenden Elemente bereits in ihrer Struktur beinhalten. 
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Bei der Schichtsynthese in thermischen Plasmen wird die hohe Energiedichte des Plasmas 
ausgenutzt, um einen Precursordampf sehr hoher Dichte zu erzeugen. Der Dampf wird mit 
dem Plasmastrahl in Richtung eines Substrates geleitet. In einer dü nen Schicht über dem 
Substrat, die aufgrund großer Temperatur- und Konzentrationsgradienten von 
Ungleichgewichtsbedingungen geprägt ist, kommt es zur Abscheidung des Schichtmaterials 
aus der Dampfphase. Vorteile dieses Prozesses sind unter anderem di Gewährleistung einer 
lokal konstanten Stöchiometrie des Precursors im Plasmastrahl sowie die sehr schnelle 
Schichtsynthese und das Erreichen herausragender Schichtwachstumsraten infolg  der großen 
Dichte und des hohen Ionisationsgrades der Precursor-Spezies im thermisc n Plasma [249,250]. 
Dies sind die entscheidenden Pluspunkte thermischer Plasmen, welche auch den Einsatz 
molekularer Single-Source-Precursoren multinärer Systeme zur Erzeugung keramischer 
Schichten in thermischen Plasmen rechtfertigt. Allerdings ist es angesichts der sehr hohen 
Prozesstemperaturen in thermischen Plasmen auch schwieriger möglich, die Strukturen 
molekularer Edukte in resultierende keramische Schichten zu überführen. Weitere Nachteile 
des Plasmaverfahrens sind die hohen Kosten und der große apparative Aufwand, welche die 
Anwendung dieser Technologie auf die Synthese hochwertiger Materialien mit einzigartigen 
Eigenschaften beschränkt. 
Neben keramischen Schichten des SiCNB-Systems sind insbesondere solche der Systeme 
SiCNTi und SiCNZr sehr interessant, da von ihnen ein hohes Anwendungspotenzial für den 
kombinierten Verschleiß- und Korrosionsschutz bei hohen Temperaturen erwartet ird. Auf 
der Basis dieser Überlegungen wird im Folgenden die gesamte Herstellungsroute von der 
Konditionierung und Synthese der Precursoren über die Plasmasynthese der k ramischen 
Schichten bis hin zur Eigenschaftscharakterisierung der abgeschiedenen Schichten in diesen 
Systemen untersucht und beschrieben. 
 
3.2 Precursorsynthese 
3.2.1 Anforderungen an die Precursoren für die Schichtsynthese in thermischen Plasmen 
 
Die Abscheidung keramischer Schichten in thermischen Plasmastrahlen verlangt von den 
Precursoren angepasste Eigenschaften im Hinblick auf die prozesstechni chen 
Randbedingungen (Tabelle 2).  
 
                                                
[249] O. B. Postel, J. V. R. Heberlein, Diamond Relat. Mater. 8(10), 1999, 1878-1884. 
[250] Y. Kojima, Y. Andoo, M. Doi, ISIJ Int. 35(11), 1995, 1381-1387. 
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Tabelle 2 Anforderungen an Precursoren für die Schichtsynthese in thermischen Plasmen 
Eigenschaft Anforderung Bemerkung 
Struktur ● Single-Source-Precursoren 
● Halogenfreiheit 
● Sauerstofffreiheit 
● gezieltes Einstellen der            
   Schichtstöchiometrie 
● homogene Stöchiometrie in der 
   Schicht 
● kein korrosiver Angriff im 
   Interface 
● verbesserte Hochtemperatur-
   stabilität 
Polymerisationsneigung ● möglichst gering ● längere Lagerzeit 
● bessere Förderbarkeit 
Viskosität ● niedrig 
● einstellbar 
● Temperaturkonstanz 
   RT < T < 50 °C 
● prozesssicheres Fördern der 
   Precursoren 
Arbeitssicherheit ● ohne besondere Maßnahmen 
   verarbeitbar 
 
 
Der Einsatz von Single-Source-Precursoren bietet dabei den Vorteil ein  lokal konstante 
Stöchiometrie der schichtbildenden Elemente im thermischen Plasma zu gewährleisten. Die 
alternative Injektion mehrerer Precursoren an unterschiedlichen Orte ist im Allgemeinen 
schwieriger zu beherrschen und führt meist zu lokalen Schwankungen der 
Elementkonzentrationen im Plasma. Die Blockierung der Polymerisation neigung und eine 
ausreichend niedrige Viskosität der Precursoren sind erforderlich, um diese prozesssicher zu 
dosieren und einen feinen Nebel bei der Injektion der Precursoren in den Plasmastrahl zu 
realisieren. Eine weitere Anforderung an die Precursoren besteht in ihrer Halogenfreiheit. Von 
Wilden [251,252] wurde gezeigt, dass die Herstellung chlorfreier Schichten auf einem Substrat 
aus chlorhaltigen Precursoren selbst bei hohen Temperaturen nicht gelingt. Das in den 
Schichten vorhandene Chlor führt zu einem starken korrosiven Angriff der 
Substratoberfläche, infolgedessen sich die abgeschiedene Schicht innerhalb ku zer Zeit vom 
                                                
[251] J. Wilden, A. Wank, M. Asmann, J. V. R. Heberlein, F. Gitzhofer, Appl. Organomet. Chem. 
15, 2001, 841-857. 
[252] J. Wilden, A. Wank, Proceedings of the ITSC 2001, Singapore 2001, 487-495.  
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Substrat löst. Des Weiteren ist der Einsatz halogenhaltiger Precursoren, aus Gründen der 
Arbeitssicherheit und der negativen Beeinflussung der Eigenschaften resultierender 
keramischer Schichten zu vermeiden. Ziel der Plasmasynthese ist die Herstellung 
nichtoxidischer keramischer Schichten. Eine weitere Anforderung an die Konstitution der 
Precursoren besteht deshalb in ihrer Sauerstofffreiheit, um einen möglichst geringen 




SiCNB-Precursormoleküle bieten ein ausgezeichnetes Potenzial für die Synthese von 
amorphen multinären keramischen Materialien mit einer herausragenden 
Hochtemperaturstabilität. Dieses quaternäre System ist daher zum Objekt zahlreicher 
detaillierter Untersuchungen geworden (Jansen et al. [253,254,255], Riedel et al. [256] und 
Aldinger et al. [257]). Dabei sind vor allem die exakte thermodynamische Beschreibung des 
SiCNB-Systems und die Entwicklung neuer Precursoren von großem Interesse.  
Dehydrokopplungsreaktionen von Silazanen und Boran-Donor-Addukten erscheinen als sehr 
aussichtsreich für die Synthese von SiCNB-Precursormolekülen mit geeigneten chemischen 
und physikalischen Eigenschaften für die Erzeugung keramischer Schichten in thermischen 
Plasmen [258]. Die relevanten Umsetzungen können unter milden Reaktionsbedingungen 
ausgeführt werden. Der als Nebenprodukt der Synthesen entstehende Wasserstoff entweicht 
gasförmig aus dem Reaktionsgemisch, und die resultierenden Produkte sind halogenfrei. 
Diese Überlegungen führten zur Synthese neuartiger borylsubstituierter Silazane aus 
H3(HMCTS) und BH3*THF. Gemäß der in Schema 22 veranschaulichten zweistufigen 
Synthese reagiert das cyclische Silazan zunächst bei -78 °C mit de  Boran-Tetrahydrofuran-
Addukt unter Austausch des Elektronenpaardonors zum Hexamethylcyclotrisilazan-Boran-
Addukt 1. Nach dem Entfernen der Lösungsmittel erhält man diese Addukt als weißen 
Feststoff, der jedoch nur bei Temperaturen unter 0 °C stabil ist.  
                                                
[253]  H. P. Baldus, O. Wagner, M. Jansen, Key Eng. Mater. 89, 1994, 75-79. 
[254]  M. Jansen, T. Jäschke, Z. Anorg. Allg. Chem. 625(12), 1999, 1957-1959. 
[255]  H. Jüngermann, M. Jansen, Mat. Res. Innovat. 2(4), 1999, 200-206. 
[256]  L. M. Ruwisch, O. Dürichen, R. Riedel, Polyhedron 19(3), 2000, 323-330. 
[257]  M. Weinmann, R. Haug, J. Bill, F. Aldinger, J. Schuhmacher, K. Müller, J. Organomet. Chem. 
541(1-2), 1997, 345-353. 
[258] D. Seyferth, H. Plenio, J. Am. Ceram. Soc. 73(7), 1990, 2131-1333.  
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Schema 22 Synthese flüssiger, borylsubstituierter Silazane aus H3(HMCTS) und H3B*THF 
 
Bei höheren Temperaturen spaltet 1 Wasserstoff ab und reagiert zum 
1-Boryl-2,2,4,4,6,6-hexamethylcyclotrisilazan H2( MCTS)(BH2) (2) weiter, welches in Form 
einer klaren farblosen Flüssigkeit erhalten wird. Sowohl die 11B- als auch die 
29Si-NMR-Spektren sind ein guter Indikator für diese zweistufige Synthese, da in den 
Spektren des Cyclotrisilazan-Boran-Adduktes 1 und des boryl-substituierten Cyclosilazans 2 
charakteristische Veränderungen im Vergleich zu den Edukten auftreten. 1 weist im 
11B-NMR-Spektrum mit δ= -32.0 ppm eine für Amin-Boran-Addukte typische chemische 
Verschiebung auf [259]. Auch die 29Si-NMR-Daten (δ= -1.2 , -3.8 ppm) stehen im Einklang mit 
der in Schema 22 angegebenen Lewis-Formel. Das 11B-NMR-Spektrum von 2 zeigt dagegen 
zwei Resonanzsignale (δ= -25.7, 43.7 ppm) (Abb. 4). Ausgehend von der Lewis-Formel der 














Abb. 4  11B-NMR-Spektrum von 1-Boryl-2,2,4,4,6,6-hexamethylcyclotrisilazan 
                                                
[259]  J. R. Durig, S. Riethmiller, V. F. Kalassinsky, J. D. Odom, Inorg. Chem. 13(11), 1974, 2729-2735. 
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Das Vorhandensein dieser zwei Resonanzsignale kann jedoch mit einer Stabilisierung der 
H2B=N-Gruppierung durch reversible intermolekulare Adduktbildung erklärt werden 
[260]. 
Verbindung 2 liegt demzufolge nicht nur monomer sondern auch in oligomeren Formen vor 
(Abb. 5).  
 
Abb. 5  Produkte der reversiblen Adduktbildung aus dem Silazanoboran 2 
 
Während der monomeren Verbindung 2 im 11B-NMR-Spektrum das Resonanzsignal bei einer 
chemischen Verschiebung von 43.7 ppm zugeordnet werden kann, wird für deren oligomere 
Formen ein charakteristisches Signal bei δ= -25.7 ppm beobachtet [260]. 
In den 29Si-NMR-Spektren der Silazanoboranmischung 2a, 2b, 2c treten neben Signalen 
zwischen -5 und 0 ppm, welche durch Siliciumatome im Hexamethylcyclotrisilazanring 
hervorgerufen werden, teilweise auch tieffeldverschobene Signale im Bereich von 9 bis 15 
ppm auf. Dies legt die Vermutung nahe, dass auch bei dieser Reaktion eine Isomerisierung 
des Cyclotrisilazans zu strukturisomeren Cyclodisilazanen stattfinde  (siehe Kapitel 4.2.2).  
Eine quantitative Aufklärung der Zusammensetzung des Produktgemisches war j doch mittels 
der verwendeten Charakterisierungsmethoden (NMR-Spektroskopie, Elementaranalyse) nicht 
eindeutig möglich.  
Mit dem Ziel die Reaktionszeit zu optimieren, wurde die Reaktionstemperatur der 
H2-Abspaltung aus 1 variiert (Tab. 3).   
                                                
[260]  H. Nöth, B. Wrackmeyer: Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy of Boron Compounds – 
NMR-Basic Principles and Progress, Springer-Verlag, Berlin, Heidelberg, New York, 1978. 
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Tabelle 3 Abhängigkeit der Produktzusammensetzung von der Reaktionstemperatur d  
H2-Abspaltung 
T [°C] Reaktionszeit Zusammensetzung 
RT 1 Woche 1, 2 
30 3 Tage 2 
40 10 h 2 
>40 6 h 2, 3 
 
Die Untersuchungen ergaben, dass die Wasserstoffabspaltung aus dem 
Cyclotrisilazan-Boran-Addukt 1 bei 40 °C innerhalb von 10 h zur Bildung des reinen 
Silazanoborangemischs 2 führt. Dagegen kann bei einer Reaktionstemperatur von 25 °C auch 
nach einer Reaktionszeit von einer Woche noch nicht umgesetztes 
Cyclotrisilazan-Boran-Addukt 1 nachgewiesen werden. Bei Temperaturen oberhalb von 40 °C 
wird jedoch bereits die Bildung eines weiteren Produktes 3 beobachtet. Mit Hilfe der 11B- und 
29Si-NMR-Spektroskopie lässt sich zeigen, dass dieses das in Abbildung 6 a egebene 












Abb. 6 Lewis-Formel des durch Wasserstoffabspaltung bei Temperaturen > 40 °C aus 
1 gebildeten N-substituierten Borazins 3  
 
Es gelang nicht, dieses N-substituierte Borazin rein zu isolieren, da dessen Abtrennung vom 
Produktgemisch angesichts der thermischen Empfindlichkeit der anderen Raktionsprodukte 
nicht möglich war. Seyferth et al. schlugen einen Mechanismus für die Bildung von 3 vor 
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Schema 23 Vorschlag zum Mechanismus der Borazinbildung aus 1-Boryl-2,2,4,4,6,6-
hexamethylcyclotrisilazan 
 
Durch den nukleophilen Angriff eines Hydridions aus der BH2-Gruppierung am benachbarten 
Siliciumatom wird die Si–N-Bindung und damit der Cyclotrisilazanring gespalten. Die 
Umlagerung vom entstehenden Aminoboran zum Borazin verläuft über ein Iminobora  als 
kurzlebige Zwischenstufe, welches schnell zu 3 trimerisiert.  
3 weist im 11B-NMR-Spektrum ein Resonanzsignal bei 30.8 ppm auf, welches gut mit 
Literaturwerten [261,262] für Borazine übereinstimmt. Im 29Si-NMR-Spektrum des 
N-substituierten Borazins werden drei Resonanzsignale bei -9.2, -4.6 und -3.6 ppm gefunden. 
Das Resonanzsignal bei -9.2 ppm wird in einem gekoppelten 29Si-1H-NMR-Spektrum zu 
einem Dublett aufgespalten. Es kann demnach dem endständigen Siliciumatom der 
Silazankette zugeordnet werden und liefert einen bedeutenden Hinweis für die Bildung von 3. 
Die Kopplungskonstante JSi-H beträgt 95.8 Hz. 
Detaillierte Untersuchungen von Struktur- und Eigenschaftsbeziehungen zwischen 
molekularen Edukten und resultierenden keramischen Schichten verlangen die Sy th se von 
Precursoren mit unterschiedlicher elementarer Zusammensetzung. Dies wird im System 
H3(HMCTS) / BH3 durch eine Veränderung der molaren Ansatzmolverhältnisse der Edukte 
erreicht (Schema 24). Neben der Verbindung 2, erhält man durch Reaktion von H3( MCTS) 
mit der zwei- und dreimolaren Menge BH3*THF die Silazanoborane 
1,3-Diboryl-2,2,4,4,6,6-hexamethylcyclotrisilazan (4) und 1,3,5-Triboryl-2,2,4,4,6,6-hexa-
methylcyclotrisilazan (5), welche ebenfalls farblose Flüssigkeiten mit niedriger Viskosität 
sind. Sie weisen damit geeignete Eigenschaften für die Abscheidung keramischer Schichten in 
thermischen Plasmen auf.  
                                                
[261] O. T. Beachley Jr., Inorg. Chem. 8(4), 1969, 981-985. 
[262]  O. T. Beachley Jr., J. Am. Chem. Soc. 93(20), 1971, 5066-5069. 
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Schema 24  Synthese von SiCNB-Precursormolekülen durch Dehydrokopplungsreaktionen 
von H3(HMCTS) / BH3*THF  
 
































43.7, -25.7  43.1, -25.9 43.3 
14N-NMR 
δ [ppm] 
-234, -360 -235, -359 -234 
29Si-NMR 
δ [ppm] 
10.9, 2.8, 0.8, -3.6  10.7, 2.7, 0.6, -3.3 0.8 
Elementaranalyse 
[%] 
ber.: Si 36.43, C 31.15,   
N 18.16, B 4.67, H 9.59 
gef.: C 31.28, N 18.24, 
H 9.63 
 
ber.: Si 34.66, C 29.64,   
N 17.28, B 8.89, H 9.53 
gef.: C 29.43, N 17.16, 
H 9.46 
 
ber.: Si 33.17, C 28.38, 
N 16.55, B 12.77, 
H  9.13 
gef.: C 28.64, N 16.72, 
H 9.67 
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Die borylsubstituierten Hexamethylcyclotrisilazane 2, 4 und 5 wurden mittels der 
NMR-Spektroskopie und der Elementaranalyse charakterisiert (Tab. 4). Die 11B-, 14N- und 
29Si-NMR-Spektren beweisen, dass die SiCNB-Precursorverbindungen 2 und 4 immer als 
Gemisch von monomeren und oligomeren Formen synthetisiert wurden, während das 
vollständig borylierte Silazan 5 nur in der monomeren Form vorlag. Die berechneten und 
experimentell ermittelten Werte der Elementaranalysen stimmen gut überein und belegen die 
Identität der Verbindungen.  
Im System H3(HMCTS) / BH3 sind durch Dehydrokopplungsreaktionen somit drei neue für 
die Abscheidung von SiCNB-Schichten in thermischen Plasmen geeignete Pr cursoren 
unterschiedlicher elementarer Zusammensetzung zugänglich, die sich vor allem im Boranteil 
unterscheiden. So steigt der Boranteil von 4.3 Masse% in 2 (SiCNB1), über 8.9 Masse% in 4 
(SiCNB2) auf 12.6 Masse% in 5 (SiCNB3) an. Dies ist im Hinblick auf die Plasmasynthese 
wichtig, da vor allem der Boranteil und die chemische Umgebung von Bor in 
SiCNB-Precursormolekülen das thermische Verhalten resultierender keramischer Materialien 
beeinflussen. 
    
3.2.3 SiCNTi- und SiCNZr-Verbindungen 
 
Für die Synthese von halogen- und sauerstofffreien Molekülen, welche die Elemente 
Silicium, Stickstoff, Kohlenstoff sowie Titan oder Zirkonium enthalten und als Precursoren 
für nichtoxidische keramische Materialien geeignet sind, bieten sich mehrere Strategien an. 
Als günstige Ausgangsstoffe für alle Syntheserouten sind stets Ti an- bzw. 
Zirkoniumtetrachlorid zu erwägen. Davon ausgehend besteht ein möglicher Weg zu den 
angestrebten Zielmolekülen in der direkten Umsetzung dieser Halogenide mit Silylaminen 
oder Silazanen, wobei diese Routen oft durch die geringe Selektivität der Synthesen sowie 
schwierige Abtrennung der als Nebenprodukte anfallenden Lithiumsalze belastet sind. 
Alternativ zu den Tetrahalogeniden sind Tetrakis(dialkylamino)derivate des Titans und 
Zirkoniums geeignete  Edukte für weitere Umsetzungen. Chandra und Lappert untersuchten 
die Reaktionen von  Ti(NR2)4 und Zr(NR2)4 mit protischen Verbindungen, wie Wasser, 
Butan-1-ol und Triethylsilanol (Gl. 38) [263].   
 
  
                                                
[263]  G. Chandra, M. F. Lappert, J. Chem. Soc. A8, 1968, 1940-1945. 
M(NR2)4   +   4 HA MA4   +   4 R2NH
M= Ti, Zr; R= Me, Et;   A= OH, O-C3H7, O-Si(Et)3
(38)
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Die Tetrakis(dialkylamino)metallate reagieren dabei unter Austausch der vier 
Dialkylaminosubstituenten gegen Gruppierungen, wie OH, C3H7 oder OSi(Et)3.  Auch 
Reaktionen von Ti(NMe2)4 und Zr(NMe2)4 mit Hexamethyldisilazan wurden untersucht. Im 
Falle der Titanverbindung gelang es bisher nur eine NMe2-Gruppe durch N(SiMe3)2 als 
Liganden zu ersetzen. Bei der Reaktion der analogen Zirkoniumverbindung wurden dgegen 
zwei Dimethylaminogruppen substituiert (Gl. 39, 40). 
 
Diese Syntheseroute bietet den Vorteil, dass als Nebenprodukte nur Dialkylamine entstehen, 
welche durch Destillation leicht aus dem Reaktionsgemisch entfernt werden können. Daher 
wurde die Reaktion von Tetrakis(dialkylaminoderivaten) des Titans und Zirkoniums mit 
H3(HMCTS) für die Synthese neuer halogen- und sauerstofffreier Verbindungen der 
quaternären Systeme SiCNTi und SiCNZr untersucht. 
Die Verbindungen Ti(NMe2)4 (6), Ti(NEt2)4 (7) und Zr(NEt2)4 (8) wurden durch Umsetzung 
von Titan- und Zirkoniumtetrachlorid mit Lithiumdimethylamid bzw. Lithiumdiethylamid 






Die Abtrennung des in den Synthesen als Nebenprodukt gebildeten kolloidalen 
Lithiumchlorids erwies sich bei Verwendung von Toluen und Diethylether als Lösungsmittel 
als sehr zeitintensiv. Durch das Abdestillieren eines großen Teils di ser Lösungsmittel und 
dem Einsatz eines gleichen Volumens an Hexan gelang jedoch eine vollständige Ausfällung 
von LiCl. Die synthetisierten Tetrakis(dialkylamino)derivate des Titans und Zirkoniums sind 
intensiv gelb-orange gefärbte Flüssigkeiten. Ihre Farbe ist vermutlich auf Charge-Transfer-
Übergänge von Ligandelelektronen in freie d-Orbitale der Metalle zurückzuführen [263]. Die 
NMR-Daten und Siedepunkte der Verbindungen sind in Tabelle 5 angegeben und belegen 
ihre Reinheit. 
 
                                                
[264] D. C. Bradley, I. M. Thomas, J. Chem. Soc. 1960, 3857-3861. 
Ti(NMe2)4   +   HN(SiMe3)2 (Me2N)3Ti[N(SiMe3)2]   +   HNEt2
Ti(NMe2)4   +  2 HN(SiMe3)2 (Me2N)2Ti[N(SiMe3)2]2   +   2 HNEt2
(Gl. 39)
(Gl. 40)
n-BuLi   +   HNR2 Li(NR2)   +   BuH
MCl4   +   4 Li(NR2) M(NR2)4   +   4 LiCl
(41)
M= Ti, Zr; R= Me, Et
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Tabelle 5  NMR-Daten und Siedepunkte von Ti(NMe2)4, Ti(NEt2)4 und Zr(NEt2)4 
Verbindung 1H-NMR 13C-NMR 49Ti- oder 91Zr-NMR Kp [°C] / p [Torr]  
 δ [ppm] δ [ppm] δ [ppm] Experiment Literatur [264] 
6 3.12 37.5 -234 65 / 0.1 50 / 0.05 
7 1.83, 4.26 15.9, 45.6 -215 90 / 0.03 112 / 0.1 
8 1.61, 3.78 14.8, 44.3 870 70 / 0.03 80 / 0.05 
 
Die Umsetzungen der Verbindungen 6, 7 und 8 mit H3(HMCTS) (Gl. 42, 43) erfolgte 
lösungsmittelfrei bei Temperaturen zwischen 120 und 150 °C. Im Falle der 
Titanverbindungen Ti(NMe2)4 6 und Ti(NEt2)4 7 führen die Reaktionen mit H3(HMCTS) 
unter Substitution einer Dialkylaminogruppe zur Bildung von Tris(dimethylamino)-
2,2,4,4,6,6-hexamethylcyclotrisilazan-1-idotitan (9) und Tris(diethylamino)-2,2,4,4,6,6-hexa-







Die als Nebenprodukte in diesen Reaktionen entstehenden sekundären Amine lasse  sich 
durch Vakuumdestillation einfach von den Titanverbindungen 9 und 10 abtrennen, sodass 
diese in hoher Reinheit vorliegen. Eine Variation der Ansatzmolverhältnisse der Edukte führt 
immer zur Bildung der Verbindungen 9 und 10. Selbst beim Einsatz eines großen 
Überschusses an H3(HMCTS) gelingt es nicht, mehr als einen Dialkylaminoliganden am Titan 
zu substituieren.  
Die Reaktion von Zr(NEt2)4 mit H3(HMCTS) verläuft dagegen nach einem anderen Muster 
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In dieser Reaktion bildet sich ein zweikerniger Zirkoniumkomplex (11), in welchem die 
Zirkoniumatome zwei Hexamethylcyclotrisilazanringe verbrücken. 11 wurde als orange-roter 
Feststoff nach einer Reaktionszeit von 2 h bei einer Reaktionstemperatur von 150 °C aus den 
flüssigen Edukten gewonnen. Nach dem Abtrennen des als Nebenprodukt entstehenden 
Diethylamins wurde 11 in hoher Reinheit erhalten.  
Die 1H-, 13C- und 29Si-NMR-Daten der Produkte 9, 10 und 11 der H3(HMCTS)-Reaktionen 
mit Ti(NMe2)4, Ti(NEt2)4 und Zr(NEt2)4 zeigt Tabelle 6. 
 
Tabelle 6 1H-, 13C- und 29Si-NMR-Spektren der Produkte der Reaktionen von 







9 0.65, 0.98, 3.12 4.4, 37.3 -5.1, -9.1 
10 0.63, 0.97, 1.60, 4.05 4.6, 15.8, 45.5 -5.3, -9.5 
11 0.59, 0.93, 1.56, 4.01 4.6, 15.4, 42.4 -5.2, -11.5 
 
Die 29Si-NMR-Spektren der synthetisierten Verbindungen zeigen jeweils zwei 
Resonanzsignale, welche im Falle von 11 jeweils zu einem Dublett aufgespalten sind 
(Abb. 7).  
 
Abb. 7  29Si-NMR-Spektren der Produkte der Umsetzungen von H3(HMCTS) mit 
Ti(NEt2)4 bzw. Zr(NEt2)4 
 
Das weiter im Hochfeld erscheinende Signal ist im Vergleich zum zweiten Resonanzsignal 
doppelt so intensiv. Die quantitative Auswertung der 29Si-NMR-Spektren ermöglicht somit 
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eine Zuordnung der Resonanzsignale zu den unterschiedlichen Siliciumatomen in den 
Verbindungen 9, 10 und 11. Das unterschiedliche Substitutionsmuster der 
Zirkoniumverbindung 11 im Vergleich mit den Titanverbindung 10 kann neben einer 
Quantifizierung der als Nebenprodukte gebildeten sekundären Amine durch eine quantitative 
Auswertung der 1H-NMR-Spektren mittels eines Vergleichs der Integralhöhen der durch die 
Methylgruppen am Cyclotrisilazanring und der durch die Methylgruppen des 
Diethylaminoliganden an den Titan- bzw. Zirkoniumatomen hervorgerufenen Signale belegt 
























Abb. 8  1H-NMR-Spektren von 10 und 11 als Beleg für das unterschiedliche  
Substitutionsmuster in H3(HMCTS)-Reaktionen mit Ti(NEt2)4 bzw. Zr(NEt2)4
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Während im 1H-NMR-Spektrum von 10 diese Signale in einem Intensitätsverhältnis von 1:1 
stehen (18 H (SiMe2) : 18 H (N~CH3)), verhalten sich die Intensitäten der korrespondierenden 
Signale im Spektrum von 11 wie 3:2 (36 H (SiMe2) : 24 H (N~CH3)). Die Charakterisierung 
von 11 mittels NMR-Spektroskopie erbringt zwar einen Hinweis, aber keinen Beweis für die 
Molekülstruktur dieser Zirkoniumverbindung. Von 11 konnten jedoch Kristalle erhalten 
werden, die einer Röntgen-Einkristallstrukturanalyse zugänglich waren. Diese beweist die 
Struktur von 11 und ermöglicht die eindeutige Zuordnung der NMR-Signale. Die Ergebniss 
der Elementaranalysen der Verbindungen 9, 10 und 11 stehen ebenfalls im Einklang mit den 
unterschiedlichen Molekülstrukturen der Titanverbindungen 9 und 10 im Vergleich mit der 
Zirkoniumverbindung 11. 
 
Molekülstruktur von Bis[bis(diethylamino)-µ (1,1’,3,3’)-2,2,4,4,6,6-hexamethylcyclotrisila-
zan-1,3-diidozirkonium(IV) (11) 
 
Um die Struktur des bei der Umsetzung von Zr(NEt2)4 mit Hexamethylcyclotrisilazan 
entstandenen Zirkoniumkomplexes aufklären zu können, wurden Kristallisationsexperimente 
ausgeführt. Dazu wurde der bei der Reaktion gebildete rote Feststoff in Tetrahydrofuran, 
Toluol sowie Hexan gelöst. Durch langsames Verdunsten des Lösungsmittels im Argonstrom 
sollten Kristalle von 11 erhalten werden. Die Kristallisationsversuche erwiesen sich jedoch 
nur in Tetrahydrofuran als erfolgreich. Bei der Bildung der ersten Kristalle wurde das die 
Lösung des Zirkoniumkomplexes enthaltende Schlenkgefäß verschlossen. Nach mehrtägig r 
Kristallisation konnten für eine Röntgen-Einkristallstrukturanalyse ge ignete Kristalle von 11 
erhalten werden. Die Verfeinerung der Kristallstruktur wurde durch eine bei der 
Kristallisation von 11 auftretenden Zwillingsbildung erschwert. Dadurch konnten nur R-
Werte von 0.0916 (R1 [I > 2σ(I)])  und 0.1198 (R1 alle Daten) erzielt, jedoch die 
Molekülstruktur von 11 zweifellos aufgeklärt werden (Abb. 9). Die kristallographischen 
Daten der Verbindung 11 sind in Tabelle 27 (Kapitel 7.6, S.139), ausgewählte 
Bindungslängen, –winkel und Torsionswinkel von 11 in Tabelle 7 zusammengefasst.  
Der zweikernige Zirkoniumkomplex 11 kristallisiert mit zwei Molekülen THF in der triklinen 
Raumgruppe P-1, wobei eine Formeleinheit von 11 in der Elementarzelle enthalten ist. Die in 
Abbildung 9 nummerierten Atome (1/2 Molekül) stellen gemeinsam mit einem THF-Molekül 
die asymmetrische Einheit dar. Im Komplexmolekül 11 wird eine verzerrt-tetraedrische 
Koordination der Liganden um die Zirkoniumatome vorgefunden.  
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Abb. 9  Atomnummerierungsschema und Molekülstruktur von 11 in 11⋅2THF (ORTEP 
Darstellung, Ellipsoide auf 50 % Wahrscheinlichkeitsniveau, H-Atome nicht 
abgebildet). 
 
Tabelle 7 Ausgewählte Bindungslängen, Bindungs- und Torsionswinkel von 11 
Bindungslängen [Å] Bindungs- und Torsionswinkel [°] 
Zr(1)–N(1) 2.055(9) N(1)–Zr(1)–N(2) 104.8(4) 
Zr(1)–N(2) 2.065(9) N(1)–Zr(1)–N(3) 105.1(3) 
Zr(1)–N(3) 2.092(8) N(1)–(Zr(1)–N(4)#1 112.2(3) 
Zr(1)–N(4)#1 2.108(8) N(2)–Zr(1)–N(3) 113.6(4) 
Si(1)–N(3) 1.752(9) N(2)–(Zr(1)–N(4)#1 105.6(3) 
Si(1)–N(4) 1.741(9) N(3)–(Zr(1)–N(4)#1 115.1(3) 
Si(2)–N(4) 1.730(9) N(4)–Si(1)–N(3) 109.2(4) 
Si(2)–N(5) 1.735(9) Si(2)–N(4)–Si(1) 112.4(5) 
Si(3)–N(3) 1.745(9) N(4)–Si(2)–N(5) 106.6(4) 
Si(3)–N(5) 1.735(10) Si(2)–N(5)–Si(3) 127.5(5) 
  N(5)–Si(3)–N(3) 108.1(4) 
  Si(3)–N(3)–Si(1) 110.5(5) 
  N(5)–Si(3)–N(3)–Si(1) -15.9(6) 
  N(4)–Si(1)–N(3) –Si(3) 64.6(6) 
  N(5)–Si(2)–N(4)–Si(1) 18.1(6) 
  N(3)–Si(1)–N(4)–Si(2) -66.8(6) 
  N(4)–Si(2)–N(5)–Si(3) 35.0(7) 
  N(3)–Si(3)–N(5)–Si(2) -36.2(7) 
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Die Bindungsabstände zwischen den Zr-Atomen und den N-Atomen der 
Diethylaminogruppen sind mit 2.06-2.07 Å etwas kürzer als die Metallatomabstände zu den 
Stickstoffatomen der Silazanringe, welche 2.09-2.11 Å betragen. Alle auftretenden Si–N-
Bindungslängen liegen mit Werten zwischen 1.73-1.75 Å im für diese Bindung typischen 
Bereich und sind trotz der asymmetrischen Substitution der Cyclotrisilazanringe einander 
ähnlich. Die Siliciumatome der Silazanringe sind tetraedrisch durch die Liganden koordiniert, 
die Stickstoffatome im Si3N3-Ring trigonal-planar. Das H-Atom an N5 wurde in einer 
idealisierten Position in Bezug auf ein trigonal-planar koordiniertes N-Atom verfeinert. Der 
große Bindungswinkel Si2–N5–Si3 von 127.5° rechtfertigt diese Art der Idealisierung. Beide 
Hexamethylcyclotrisilazanringe haben eine verzerrte Boot-Konformation mit den 
Torsionswinkeln Si(1)–N(4)–Si(2)–N(5)–Si(3)–N(3) von 18.1(6)°, 35.0(7)°, -36.2(7)°, 
-15.9(6)°, 64.6(6)° und -66.8(6)°. 
Mit den Verbindungen 9 (SiCNTi1), 10 (SiCNTi2) und 11 (SiCNZr1) sind in den Systemen 
SiCNTi und SiCNZr drei neue halogen- und sauerstofffreie Precursoren für die Synthese von 
multinären keramischen Schichten zugänglich geworden. Da der Precursor SiCNZr1 in fester 
Form vorliegt und damit die Anforderungen an die Verarbeitung in thermischen Plasmen 
nicht erfüllt, soll er in H3(HMCTS) gelöst für die Abscheidung keramischer Schichten in 
thermischen Plasmen getestet werden. 
 
3.3 Erzeugung und Charakterisierung keramischer Schichten in 
thermischen Plasmen aus den synthetisierten Precursoren 
 
Die Synthese keramischer Schichten auf der Basis der in Kapitel 3.2 beschriebenen 
Precursoren wurde sowohl in einem konventionellen Gleichstromplasma [265] als auch in 
einem Hochfrequenzplasma [266] ausgeführt. Beim Einsatz des Gleichstrom-Plasmabrenner-
Systems wird das DC-Plasma erzeugt, indem das zu ionisierende Gas durch eine Hochstrom-
Bogenentladung geblasen wird, die in einem Ringspalt zwischen einer stiftfö migen Kathode 
und einer ringförmigen Anode brennt. Ein wesentlicher Nachteil dieser Methode der 
                                                
[265] Synthese der keramischen Schichten am Lehrstuhl für Verbundwerkstoffe der TU Chemnitz an einer 
Vakuumplasmaspritzanlage (A3000S, Sulzer Metco, Schweiz) durch Dr. A. Wank und DI A. Bykava in 
der Arbeitsgruppe von Prof. Dr.-Ing. J. Wilden.  
[266] Synthese der keramischen Schichten am Institut für Technische Thermodynamik des Deutschen 
Zentrums für Luft- und Raumfahrt e. V. (DLR) durch Dr. E. Bouyer und Dr. M. Müller in der 
Arbeitsgruppe von Dr. G. Schiller. 
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Plasmaerzeugung ist die Notwendigkeit von Elektroden, die durch Abbrand die keramischen 
Schichten verunreinigen können. Eine bislang wenig etablierte Art thermischer Plasmen ist 
das induktiv gekoppelte Plasma. Die Plasmaquelle besteht hier aus einer Spule, die den 
Induktor eines Hochfrequenz-Schwingkreises darstellt. Durch diese Spule wird der zu 
ionisierende Gasstrom geleitet und durch die Einkopplung hochfrequenter Energie das Plasma 
erzeugt. Damit entfallen Elektroden, was auch den Einsatz reaktiver Gase ermöglicht. 
Gleichstrom- und Hochfrequenzplasma weisen signifikante Unterschiede hinsichtlich 
Geschwindigkeit, spezifischer Energiedichte und Volumen des Plasmastrahls auf. Einige 
charakteristische Größen der verschiedenen Plasmen sind in Tabelle 8 zusammengefasst. 
 
Tabelle 8 Charakteristika unterschiedlicher thermischer Plasmen 
 DC-Plasma HF-Plasma 
Gasgeschwindigkeit [m/s] 150-500 10-150 
Strahldurchmesser [mm] 6-10 20-40 
Strahlkontur zylindrisch variabel 
Energiedichte [kW/cm3] 20 1 
elektrischer Wirkungsgrad < 80 % < 60 % 
Maximaltemperaturen [K] 15000 10000 
Precursorinjektion radial axial 
 
Für DC-Plasmen sind gewöhnlich höhere Maximaltemperaturen und Gasgeschwindigkeiten 
im Plasmastrahl typisch. Diese Faktoren können zum Erhalt der Precursorstruktur während 
der Schichtsynthese beitragen, indem unter diesen Bedingungen thermodynamisch instabile 
Spezies aufgrund der sehr kurzen Verweilzeiten des Precursors im Plas a erhalten bleiben. 
Hochfrequenzplasmen haben dagegen den Vorteil einer axialen Injektion der Precursoren in 
den Plasmastrahl. Daraus resultiert eine homogenere Verteilung der Precursormoleküle im 
Plasma. Abbildung 10 zeigt den schematischen Versuchsaufbau zur Synthese keramischer 
Schichten aus flüssigen Precursoren im thermischen Plasmastrahl eines DC Brenners (F4, 
Sulzer Metco, Schweiz). Das Fördern der Precursoren erfolgt mit einer Peristaltikpumpe. Mit 
Argon werden die Precursoren bei der Injektion in den Plasmastrahl unter Bildung eines 
feinen Nebels zerstäubt und dissoziieren unmittelbar danach. Die Precursorbestandteile 
werden thermisch angeregt und im Plasmastrahl in Richtung des zu bechichtenden Substrates 
beschleunigt, welcher durch einen wassergekühlten Substrathalter gekühlt wird, da sich nur 
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Abb. 10 Versuchsaufbau bei Verwendung eines konventionellen DC Vakuum-Plasma-
Systems und flüssiger Precursoren 
 
Die verwendete Vakuumspritzanlage erlaubt es, die Schichtsynthese bei Drücken zwischen 3 
und 60 kPa durchzuführen. Als Plasmagase kommen neben reinem Argon, Mischungen dieses 
Gases mit Wasserstoff, Helium und Stickstoff zum Einsatz.  
Vor allem die Verarbeitung der borhaltigen Precursoren in thermischen Plasmen stellt hohe 
Anforderungen an die Prozesstechnik. Insbesondere muss während des gesamten Prozesses 
der Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit gewährleistet sein. Anderenfalls bildet sich bedingt 
durch die hohe Affinität des Bors gegenüber Sauerstoff und Wasser bevorzugt H3BO3. Bei der 
Abscheidung von Schichten auf üblicherweise eingesetzten Baustahlsubstraten wurde zudem 
in den ersten Experimenten die Bildung von Eisennitrid durch Reaktion des Precursors mit 










Abb. 11 Eisennitrid und Borsäurebildung bei der Synthese von keramischen Schichten 
im thermischen Plasma beim Einsatz des borylsubstituierten Cyclotrisilazans 
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Neben Fe4N wurde mittels Röntgendiffraktometrie in einigen Proben auch Fe2B 
nachgewiesen. Um die Bildung von Reaktionszonen auf der Substratoberfläche zu vermeiden, 
müssen geeignete Zwischenbeschichtungen auf das Substrat aufgebracht we den. Sowohl für 
Nickel als auch Molybdän als Beschichtungsmaterial wurden Prozessparameter entwickelt, 




Abb. 12 Lichtmikroskopische Aufnahmen der durch Vakuumspritzen hergestellten 
Zwischenschichten (A=Nickel, B=Molybdän) auf Baustahl 
 
Beim Abscheiden von Schichten unter Verwendung von SiCNB1 als Precursor auf Nickel- 
bzw. Molybdän-beschichteten Substraten waren auch bei hohen Substrattemperaturen keine 
Reaktionszonen nachweisbar. Nach dem Optimieren der Prozesstechnik gela g sowohl im 





Bei der Synthese von Schichten aus den in Kapitel 3.2.2 beschriebenen borhaltigen 
Precursoren können sehr hohe Schichtwachstumsraten erzielt werden. Abbildung 13 
veranschaulicht den Querschliff und die Aufsicht einer 55 µm dicken, in 90 s unter 
Verwendung des Precursors SiCNB1 synthetisierten Schicht. Dies entspricht einer 
Depositionsrate von 2200 µm/h. Die synthetisierte Schicht zeigt einen homogenen Aufbau 
bezüglich Schichtdicke und Mikrostruktur. Sie hat jedoch eine raue Oberfläche. Dies deutet 
auf die Beteiligung von nanoskaligen Partikeln an der Schichtbildung hin. Die aus den 
B A 
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Precursoren SiCNB1 und SiCNB2 hergestellten Schichten zeigten keine sichtbaren 











Abb. 13           REM-Aufnahme des Querschliffes und der Aufsicht einer aus dem Precurso  
SiCNB1 synthetisierten Schicht auf einem mit Nickel beschichteten 










Abb. 14 Pulverdiffraktogramm einer aus dem Precursor SiCNB1 synthetisierten 
Schicht, Prozessparameter: Substrat S235JR / VPS Ni, P= 8.4 kW, VZerst.Ar= 3 
slpm, dSubstrat= 60 mm, VAr= 50 slpm, VH2=1.0 slpm 
 
Aus Abbildung 14 ist ersichtlich, dass die aus SiCNB1 synthetisierte Schicht aus vollständig 
röntgenamorphen Phasen und nanokristallinem Siliciumcarbid aufgebaut ist. Zusätzlich 
wurde in einigen Chargen ein Peak bei ≈ 22° gefunden, welcher auf die Bildung von 
kristallinem SiO2 in Form von Tridymit oder Cristobalit hindeutet. Der Einbau von Sauerstoff 
in die keramischen Schichten scheint also unter den genutzten experiment llen Bedingungen 
nicht vollständig vermeidbar zu sein. Im Pulverdiffraktogramm einer aus SiCNB2 
Querschliff Aufsicht 
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synthetisierten Schicht (Abb. 15) erscheint ein zusätzlicher Peak bei 26.6°. Dieser zeigt das 
Vorhandensein von Graphit oder hexagonalem Bornitrid an. Ein Unterscheiden beir Phasen 
ist mittels Röntgendiffraktometrie nicht sicher möglich.  
 








Abb. 15 Pulverdiffraktogramm einer aus SiCNB2 synthetisierten Schicht, 
Prozessparameter: Substrat S235JR / VPS Ni, P= 10.3 kW, VZerst.Ar= 3 slpm, 
dSubstrat= 60 mm, VAr= 50 slpm, VH2=1.0 slpm 
 
Die selben Phasen werden in den resultierenden keramischen Schichten bei V rwendung von 










Abb. 16 Pulverdiffraktogramm einer aus SiCNB3 synthetisierten Schicht, 
Prozessparameter: Substrat S235JR / VPS Ni, P= 10.2 kW, VZerst.Ar= 3 slpm, 
dSubstrat= 60 mm, VAr= 50 slpm, VH2=1.0 slpm 
 
Jedoch ist die Schichtkristallinität im Vergleich zu den Schichten aus den Precursoren mit 
niedrigerem Borgehalt wesentlich größer. Neben dem h-BN oder Graphit indizierenden Peak 
bei 26.6° wird ein zweiter für diese Phasen charakteristischer Peak bei 41.6° gefunden. Auf 
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der Basis des erhöhten Borgehalts im Precursor kann zumindest auf einem starken Beitrag 
von h-BN zu diesen Peaks im Pulverdifraktogramm geschlossen werden. Di unter 
Verwendung von SiCNB3 synthetisierten Schichten weisen weniger homogene 
Mikrostrukturen auf (Abb. 17), und es werden signifikant geringere Abscheidungsraten von 










Abb. 17 REM-Aufnahme einer aus dem Precursor SiCNB3 synthetisierten Schicht auf 
einem mit Nickel beschichteten Baustahlsubstrat   
 
Neben der stöchiometrischen Zusammensetzung des Precursors haben die experimentellen 
Bedingungen im thermischen Plasma einen entscheidenden Einfluss auf Struktur und 
Eigenschaften resultierender keramischer Schichten. Tabelle 9 zeigt die elementare 
Zusammensetzung zweier mit verschiedenen Plasmagasen aus dem Precursor SiCNB1 
synthetisierten Pulver. 
 
Tabelle 9 Elementare Zusammensetzung und empirische Formeln von aus SiCNB1 
synthetisierten Pulvern 
Plasmagas Si B C N O H Σ Si:B Si:C Si:N Empirische Formel 
Ar-H2  34.7 10.8 39.0 9.9 5.6 <0.1 100 3.2 0.9 3.5 SiC1.1N0.29 B0.31 
Ar-N2  35.6 10.7 36.4 13.4 3.4 <0.1 95.5 3.3 1.0 2.6 SiC1.0N0.39 B0.30 
 
Im Vergleich zur theoretischen Formel des Precursors SiCNB1 Si1.0C2N1.0B0.33 wird 
ersichtlich, dass der Silicium- und Borgehalt im selben Verhältnis wie im Precursor erhalten 
bleibt, während der Stickstoff- und Kohlenstoffgehalt durch die Schichtsyntese im 
thermischen Plasma abnimmt. Die empirischen Formeln der synthetisiert n Pulver mit 
äquimolaren Atomverhältnissen von Silicium und Kohlenstoff bzw. Bor und Stickstoff 
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korrelieren mit den durch pulverdiffraktometrische Untersuchungen erhaltenen Ergebnissen 
der Bildung von ß-SiC und h-BN. Der geringere Anteil an Stickstoff und Kohlenstoff sowie 
das Fehlen des Elementes Wasserstoff in den Pulvern deuten auf die Bildung von 
gasförmigen Kohlenwasserstoffen und Stickstoff-Wasserstoff-Verbindungen hin, welche 
nicht in die keramischen Schichten eingebaut werden. Der Verlust an Stickstoff kann jedoch 
teilweise durch den Zusatz von Stickstoff zum Plasmagas kompensiert werden. Dies führt zu 
einer veränderten Zusammensetzung der mittels thermischer Plasmen synthetisierter Pulver 
oder Schichten durch die teilweise Bildung von α-Si3N4 und ß-Si3N4 neben ß-SiC und h-BN. 
Die Verteilung der in den Schichten enthaltenen Elemente kann mit sogenannten 














Abb. 18 TEM-Aufnahme und korrespondierende EELS-Element-Karten der mittels 
thermischer Plasmen aus SiCNB1 synthetisierten Schichten (links: Ar-H2 
Plasma, rechts: Ar-N2 Plasma) 
 
Die EELS-Element-Karten bestätigen, dass Silicium und Kohlenstoff die Hauptbestandteile 
der synthetisierten Produkte sind, während Stickstoff und Bor in geringeren Konzentrationen 
in die erhaltenen SiCNB-Schichten eingebaut werden. Die EELS-Messerg bnisse zeigen eine 
nahezu homogene Elementverteilung in den betrachteten Schichten. Der höhere 
Stickstoffanteil in der im Ar-N2-Plasma abgeschiedenen Schicht wird ebenfalls indiziert. In 
einigen Bereichen sind bor- uns stickstoffreiche Zonen zu erkennen. Sie zeigen die Präsenz 
von hexagonalem Bornitrid in den abgeschiedenen Schichten an. 
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FTIR-Spektren eines unter Verwendung von SiCNB1 in einem Ar-H2-Plasma synthetisierten 










Abb. 19  FTIR-Spektrum eines aus SiCNB1 in einem Ar-H2 Plasma synthetisierten 
Pulvers 
 
Während die breite Absorptionsbande bei ≈ 850 cm-1 der Si–C-Valenzschwingung zugeordnet 
werden kann [267], wird die schwache Bande bei 1400 cm-1 als B–N-Valenzschwingung von 
sp2-hybridisiertem Bor interpretiert [268]. 
Eine Absorption in diesem Bereich ist typisch für hexagonales Bornitrid. Die Breite der 
Absorptionsbanden zeigt die geringe Kristallinität des synthetisierten SiCNB-Materials bei 
Verwendung des Precursors SiCNB1 an.  
    
3.3.2  SiCNTi-Schichten 
 
Tris(dimethylamino)hexamethylcyclotrisilazan-1-idotitan SiCNTi1 erweist sich als ein 
geeigneter Precursor für die Abscheidung von SiCNTi-Schichten in thermischen Plasmen. 
Während die synthetisierten SiCNB-Schichten eine homogene Schichtdicke aufwi sen, traten 
bei synthetisierten SiCNTi Schichten jedoch starke lokale Dickedifferenzen auf (Abb. 20). In 
den REM-Aufnahmen wird zudem eine deutliche Trennung von hell und dunkel 
erscheinenden Bereichen, welche erstgenannte umgeben, beobachtet. Ausgehend von 
EDX-Analysen, die das Vorhandensein von Titan und Stickstoff in den hellen Bereichen 
belegen, kann geschlussfolgert werden, dass es sich bei diesen hellen Regio en um TiN 
handelt. 
                                                
[267] H.-P. Martin, E. Müller, R. Richter, G. Roewer, E. Brendler, J. Mat. Sci. 32(5), 1997, 1381-1387. 
[268] H. Lüthje, K. Bewilogua, S. Daaud, M. Johansson, L. Hultman, Thin Solid Films 257, 1995, 40. 
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Abb. 20 REM-Aufnahme einer innerhalb von 75 s (Depositionsrate ≈1000 µm/h) unter 
Verwendung von SiCNTi1 als Precursor synthetisierten Schicht 
 
Wie aus Abbildung 20 ersichtlich, wird Titannitrid in dünnen Schichten bevorzugt nahe der 
Substratoberfläche gebildet. Röntgendiffraktometrische Untersuchungen eraben, dass die 
synthetisierten Schichten aus ß-SiC, Graphit und TiN bestanden (Abb. 21).     










Abb. 21 Pulverdiffraktogramm einer aus SiCNTi1 synthetisierten Schicht, 
Prozessparameter: Substrat S235JR / VPS Ni, P= 10.5 kW, VZerst.Ar= 3 slpm, 
dSubstrat= 60 mm, VAr= 50 slpm, VH2=1.0 slpm 
 
Aus dem erhöhten Höhe/Breite-Verhältnis der Graphitpeaks im Vergleich zu den Signalen 
von ß-SiC und TiN kann auf eine hohe Kristallinität des Graphits in den Schichten 
geschlossen werden. Die Schichtsynthese unter Verwendung von SiCNTi2 ist aufgrund der 
größeren Viskosität diese Precursors wesentlich schwieriger beherschbar. Zwar gelingt die 
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Synthese röntgenamorpher und ß-SiC enthaltender Schichten (Abb. 22), jedoch konnten in 
diesen keine Titan enthaltenden Phasen detektiert werden. 
 









Abb. 22 Pulverdiffraktogramm einer aus SiCNTi2 synthetisierten Schicht, 
Prozessparameter: Substrat S235JR / VPS Ni, P= 10.5 kW, VZerst.Ar= 3 slpm, 




In der vorliegenden Arbeit gelang es erstmals, Single-Source-Verbindungen der Systeme 
SiCNB und SiCNTi durch Pyrolyse in thermischen Plasmen in keramische Schichten zu 
überführen. Die aus den Precursoren SiCNB1, SiCNB2 und SiCNB3 abgeschiedenen 
Schichten bestehen aus ß-SiC und h-BN, die aus den Titan enthaltenden Precursoren 
SiCNTi1 und SiCNTi2 synthetisierten Schichten aus ß-SiC und TN.  
Auch beim Einsatz dieser Precursoren zeigten sich die Vorteile d r Schichtabscheidung in 
thermischen Plasmen und es konnten herrausragende Schichtwachstumsraten von 2200 µm/h 
für SiCNB- und 1000 µm/h für SiCNTi-Schichten erzielt werden. In Abhängigkeit von den 
Bedingungen während der Pyrolyse im thermischen Plasma sind sowohl röntgenamorphe als 
auch nanokristalline Schichten mit dichter und kolumnarer Morphologie herstellbar. 
Schichten mit dichter Morphologie können eine Härte von bis zu 850 HV 0.05 erreich n. Die 
Synthese von SiCNZr-Schichten im thermischen Plasma erfordert die Entwicklung eines 
Precursors mit niedrigerer Viskosität. Experimente mit SiCNZr1 führten nicht zu Schichten, 
welche die Substratoberfläche vollständig bedecken. Der Precursor kann zw r in H3(HMCTS) 
gelöst werden, jedoch ist das Fördern des Precursors aufgrund der hohen Viskosität auch dann 
nur eingeschränkt möglich. 
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4  Reaktivität von Silazanen gegenüber Tetrachloriden von Elementen 
der 4. und 14. Gruppe des PSE 
4.1 Lineare Disilazane: 1,3-Diphenyl-1,1,3,3-tetramethyldisilazan 
 
Lineare Disilazane, vor allem das 1,1,1,3,3,3-Hexamethyldisilazan H(HMDS) als 
Hauptvertreter dieser Verbindungsklasse, und ihre Lithiumsalze wurden in Reaktionen mit 
einer Vielzahl von Metallchloriden eingesetzt, um Metall-Silazan-Komplexe zu 
synthetisieren [269,270,271]. Diese Metallsilylamide sind hochreaktiv und besitzen ein großes 
Potenzial für katalytische Anwendungen. Die sterisch anspruchsvollen Bis(silyl)-
aminoliganden in diesen Komplexen stabilisieren ungewöhnliche Bindungsarten, 
Koordinations- und Oxidationszahlen der Metallzentren [272,273,274,275,276,277]. Metallsilylamide 
des Typs [(R3Si)2N]xMCly sind zudem interessante Vorstufen für die Synthese 
metallorganischer Derivate [278,279,280,281,282]. Diese Verbindungen gehen oft ungewöhnliche 
thermisch oder photochemisch initiierte Reaktionen, wie die Eliminieru g von Alkanen oder 
Cyclometallierungen ein (Schema 25) [283,284,285,286]. 
                                                
[269]  H. Bürger, U. Wannagat, Monatsh. Chem. 94, 1963, 1007-1012. 
[270]  H. Bürger, U. Wannagat, Monatsh. Chem. 95, 1964, 1099-1102. 
[271]  D. C. Bradley, R. G. Copperthwaite, Inorg. Syn. 18, 1978, 112-120. 
[272]  E. C. Alyea, D.C. Bradley, R. G. Copperthwaite, J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1972, 1580-1584. 
[273]  D. C. Bradley, J. S. Ghotra, F. A. Hart, J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1973, 1021-1023. 
[274]  D. H. Harris, M. F. Lappert, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1974, 895-856. 
[275]  M. J. S. Gynane, D. H. Harris, M. F. Lappert, P. P. Power, P. Riviere, M. Riviere-Baudet, J. Chem. Soc., 
Dalton Trans. 1977, 2004-2009. 
[276]  J. J. Ellison, P. P. Power, S. C. Shoner, J. Am. Chem. Soc. 111, 1989, 8044-8046. 
[277]  R. A. Andersen, Inorg. Chem. 18, 1979, 1724-1725. 
[278]  M. Bochmann, M. B. Hursthouse, G. Wilkinson, J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1980, 1863-1871. 
[279]  D. Barr, R. A. Bartlett, D. Decker, M. M. Olmstead, P. P. Power, Inorg. Chem. 26, 1987, 1773-1780. 
[280]  M. F. Lappert, M. C. Misra, M. Onyszchuk, R. S. Rowe, P. P. Power, M. J. Slade, J. Organomet. Chem. 
330, 1987, 31-46. 
[281]  R. W. Chorley, P. B. Hitchcock, M. F. Lappert, W.-P. Leung, P. P. Power, M. M. Olmstead, 
Inorg. Chim. Acta 198-200, 1992, 203-209. 
[282]  J. L. Walding, P. E. Fanwick, C. S. Weinert, Inorg. Chim. Acta 358, 2005, 1186-1192. 
[283]  M. R. Hunt, G. Winter, Inorg. Nucl. Chem. Lett. 6, 1970, 529-530. 
[284]  D. C. Bradley, H. Chudzynska, J. D. J. Backer-Dirks, M. B. Hursthouse, A. A. Ibrahim, M. Motevalli, 
A. C. Sullivan, Polyhedron 9(11), 1990, 1423-1427. 
[285]  R. P. Planalp, R. A. Andersen, A. Zalkin, Organometallics 2, 1983, 16-20. 
[286]  S. J. Simpson, H. W. Turner, R. A. Andersen, R. Allan, J. Am. Chem. Soc. 101, 1979, 7728. 










Schema 25 Beispiele für typische Reaktionen von Metallsilylamiden 
 
In jüngster Zeit sind Metall-Silazan-Komplexe zunehmend in den Fokus von Forschung und 
Entwicklung gerückt, da sie ein ausgezeichnetes Potenzial für die Erzeugung innovativer 
anorganischer Materialien bieten. Ein Beispiel ist die Verbindung Ge[N(SiMe3)2]2, durch 
deren thermische Zersetzung nanokristallines Germanium synthetisiert werden kann [287].  
Angesichts der herrausragenden Stellung von H(HMDS) in der Verbindungsklasse der 
Disilazane wurden Derivate dieser Verbindung bisher kaum in Reaktionen mit 
Metallchloriden eingesetzt. Im Folgenden soll deshalb die Reaktivität on 1,3-Diphenyl-
1,1,3,3-tetramethyldisilazan (H(DPTMDS) in Reaktionen mit SiCl4, GeCl4, SnCl4, TiCl4 und 
ZrCl4 mit dem Ziel der Synthese neuer Metallsilylamide untersucht werden.  
Zunächst wurde das Lithiumsalz von H(DPTMDS) durch Reaktion dieses Disilazans mit 
n-BuLi in Toluen bei Temperaturen zwischen 0 °C und Raumtemperatur synthetisiert, um die 
Reaktivität des (PhMe2Si)2N-Anions in Umsetzungen mit ausgewählten Metall(IV)chloriden 
der 4. und 14. Gruppe zu erkunden (Schema 26). Die Reinheit von 2-Lithio-1,3-diphenyl-
1,1,3,3-tetramethyldisilazan Li(DPTMDS) (12) wurde in einigen Versuchen 
NMR-spektroskopisch belegt (Tab. 10). Meistens wurde die Verbindung aber ohne weitere 
Charakterisierung in situ verwendet.  
Die Umsetzungen von Li(DPTMDS) mit SiCl4, GeCl4, SnCl4, TiCl4 und ZrCl4 in einem 
Konzentrationsverhältnis von 2:1 in Toluen bei Raumtemperatur führten unter Austausch 
zweier Chlorsubstituenten der Metalltetrachloride gegen Dimethylphenylsilylgruppen zu den 
symmetrischen substituierten Verbindungen Cl2Si[N(SiMe2Ph)2]2 (13),  Cl2Ge[N(SiMe2Ph)2]2 
(14),  Cl2Sn[N(SiMe2Ph)2]2 (15), Cl2Ti[N(SiMe2Ph)2]2 (16) und Cl2Zr[N(SiMe2Ph)2]2 (17) 
(Schema 26). Die Ausfällung des im Verlaufe der Reaktionen gebildeten Nebenprodukts LiCl 
erwies sich als ein gutes Indiz für die realisierten Substitutionen. 
                                                
































































Schema 26 Bildung und Reaktion von Li(DPTMDS) mit SiCl4, GeCl4, SnCl4, TiCl4 und 
ZrCl4 im Verhältnis 2:1 
 
Im Falle der Sn-Verbindung 15 wurden Kristalle erhalten, welche einer 
Röntgen-Einkristallstrukturanalyse zugänglich waren. Die Umsetzungen d r anderen 
Metallchloride mit Li(DPTMDS) ergaben nach Aufarbeitung des Reaktionsgemisches 
teilweise gelb-orange gefärbte Öle. Versuche die Verbindungen 13, 14, 16 und 17 zu 
kristallisieren scheiterten. Die Lösungs-NMR-Spektren der Metallsilylamide 13-17 sind 
jedoch gut miteinander vergleichbar (Tab. 10) und bestätigen zusammen mit den IR-Spektren 
und Elementaranalysen der Verbindungen das Vorliegen des in Schema 26 illustrierten 
Molekülskeletts, wie es für 15 auch im festen Aggregatzustand gefunden wird. Die Werte des 
29Si-Resonanzsignals der Dimethylphenylsilylgruppen der Verbindungen 13-17 sind sehr 
ähnlich und im Vergleich zum 29Si-Signal des Ausgangssilazans H(DPTMDS) nur um ca. 
2-3 ppm tieffeldverschoben Zusätzlich erscheint im 29Si-NMR-Spektrum von 13 ein 
Resonanzsignal bei 2.1 ppm, welches dem Siliciumatom im Zentrum des Komplexes 
zugeordnet werden kann. In den 14N-NMR-Spektren zeigen die Resonanzsignale der 
deprotonierten Stickstoffatome der Verbindungen 13-17 mit Werten von -75 bis -70 ppm 
charakteristische Tieffeldverschiebungen im Vergleich zur 14N-Resonanz von H(DPTMDS) 
(δ= -359 ppm).  
 
4          Reaktivität von Silazanen gegenüber Metall(IV)chloriden der 4. und 14. Gruppe 79  
 79 
Tabelle 10 NMR-Daten von H(DPTMDS) sowie der Verbindungen 12-17 
Verbindung 1H-NMR  
δ [ppm] 
SiMe    NH        SiPh 
13C-NMR]  
δ [ppm]  
 SiMe         SiPh 
14N-NMR 
   δ [ppm] 
29Si-NMR 
δ [ppm] 
H(DPTMDS) 0.69  0.29 7.00, 7.33 4.1 127.6-140.7 -359 -4.7 
12 0.70  7.63, 8.17 4.6 127.1-133.8 -71 -19.5 
13 0.59  7.43, 7.68 4.1 125.5-139.8 -75 -1.6, 2.1 
14 0.44  7.28, 7.54 4.9 127.9-140.1 -82 -1.5 
15 0.62  7.61, 7.84 4.3 127.8-139.7 -72 -1.0 
16 0.53  7.37, 7.60 4.2 126.7-138.9 -73 -1.7 
17 0.58  7.44, 7.66 4.4 125.8-139.2 -75 -2.1 
 
Im Falle der Zinnverbindung 15 wird im 119Sn-NMR-Spektrum ein Resonanzsignal bei 
-130 ppm beobachtet. Die chemischen Verschiebungen in den 1H- und 13C-NMR-Spektren 
der Metallsilylamide 13-17 und des Ausgangssilazans H(DPTMDS) unterscheiden sich nur 
wenig und liegen in den für die auftretenden chemischen Gruppierungen typischen 
ppm-Bereichen.  
Die IR-Spektren der Metall-Silazan-Komplexe 13-17 sind untereinander recht ähnlich. 
Charakteristische Absorptionen treten bei folgenden Wellenzahlen auf: υasC-H= 2950 cm
-1 
(m), υsC-H= 2910 cm
-1 (s), δasC-H= 1430 cm
-1 (st), δsC-H= 1250 cm
-1 (sst), 
υSi-Ph= 1110 cm-1 (st), υasSi-N-Si= 890 cm
-1 (sst), ρC-H= 840 cm-1 (sst), υasSi-C= 800 cm
-1 
(sst), υsSi-C= 650 cm
-1 (m), υsSi-N-Si= 620 cm
-1 (s), innere Schwingungen des Phenylringes: 
3068 cm-1 (m), 3051 cm-1 (m), 3025 cm-1 (m), 725 cm-1 (st), 703 cm-1 (st), 471 cm-1 (m). 
Sowohl die Lage als auch die Intensität der meisten Absorptionen sind gut vergleichbar mit 
dem IR-Spektrum des unsubstituierten H(DPTMDS) [288]. Erwartungsgemäß fehlen in den 
Schwingungsspektren der Metallsilylamide 13-17 N–H-Absorptionsbanden. Dies ist ein 
Beweis für die vollständige Substitution des Aminwasserstoffs in H(DPTMDS)-Reaktionen 
mit n-BuLi und den Metalltetrachloriden der 4. und 14. Gruppe. 
Neben der Synthese der symmetrisch-substituierten Verbindungen Cl2M[N(SiMe2Ph)2]2 durch 
Reaktion von Li(DPTMDS) mit den entsprechenden Metalltetrachloriden im molaren 
Verhältnis von 2:1 sollten auch die Produkte einer stufenweise Substitution der Chloratome in 
MCl4, d. h. die Metall-Silazan-Komplexe Cl3M[N(SiMe2Ph)2],  ClM[N(SiMe2Ph)2]3 und 
M[N(SiMe2Ph)2]4 (M= Si, Ge, Sn, Ti, Zr) durch eine Variation der Ansatzmolverhältnisse der 
                                                
[288]  H. Kriegsmann, G. Engelhardt, Z. Anorg. Allg. Chem. 310, 1961, 320-326. 























   weitere nicht näher 
charakterisierte Produkte
Edukte zugänglich sein. Die relevanten Umsetzungen von Li(DPTMDS) mit den 
Metallchloriden der 4. und 14. Gruppe führten jedoch meist zu sehr komplexen NMR-
Spektren, welche die Entstehung komplizierter Produktgemische indizieren und auf 
stattfindende Nebenreaktionen hindeuten. Diese wurden durch die Isolierung eines 
unerwarteten Produktes in der Umsetzung von GeCl4 mit Li(DPTMDS) im molaren 
Verhältnis von 1:4 offensichtlich. Statt des Germaniumsilylamids Ge[N(SiMe2Ph)2]4 wurden 
in dieser Synthese Kristalle der Verbindung Tris(dimethylphenylsilyl)amin N(SiMe2Ph)3 (18) 
in einer relativ hohen Ausbeute isoliert (Schema 27).  
 
Schema 27  Bildung von N(SiMe2Ph)3 (18) in der Reaktion von Li(DPTMDS) mit GeCl4 
im molaren Verhältnis 4:1  
 
Die Bildung von 18 könnte mit der Aktivierung und Spaltung einer Si–N-Bindung in einem 
intermediär auftretenden Germanium-Silazan-Komplex durch die Lewis-Säure GeCl4 und 
nachfolgender Reaktion des dabei entstehenden Chlordimethylphenylsilans mit Li(DPTMDS) 









Schema 28  Vermuteter Ablauf der Tris(dimethylphenylsilyl)aminbildung bei der 
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NMR-Spektroskopische Untersuchungen ergaben jedoch keine eindeutigen Hinweise auf 
Germaniumsilylamide bzw. andere Zwischenstufen der Reaktion und den Mechanismus der 
Trisilylaminbildung in dieser Reaktion. Nach der Abtrennung eines während d r Synthese 
gebildeten weißen Niederschlages und dem Entfernen des Lösungsmittels Toluen sowie 
volatiler Nebenprodukte im Vakuum wurde 18 in reiner Form erhalten. 
 
Röntgen-Einkristallstrukturanalysen von Dichlorobis[bis(dimethylphenylsilyl)amino]stannan 
(15) und Tris(dimethylphenylsilyl)amin (18) 
 
Aus der Reaktion von SnCl4 mit Li(DPTMDS) im molaren Verhältnis 1:2 wurden durch 
Umkristallisation des Rohproduktes aus Hexan für eine Röntgen-Einkristallstrukturanalyse 
geeignete Kristalle gewonnen. Die Abbildung 23 illustriert die Molekülstruktur von 15, 
Tabelle 11 zeigt ausgewählte Bindungslängen sowie -winkel des Zinnkomplexes. Die 
kristallographischen Daten der Verbindung sind in der Tab. 28 (S. 140) zusammengefasst. 
Der Zinnkomplex 15 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1 mit vier Formeleinh iten 
in der Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit enthält zwei kristallographisch unabhängige 





Abb. 23  ORTEP-Darstellung der zwei kristallographisch unabhängigen Moleküle von 










































Molekül 1 Molekül 2 
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Tabelle 11 Ausgewählte Bindungslängen und -winkel der zwei kristallographisch 
unabhängigen Moleküle des Dichlorobis[bis(dimethylphenylsilyl)-
amino]stannans (15) 
 Molekül 1 Molekül 2 
Sn(1)–N(1) 2.000(4) Sn(2)–N(3) 2.013(4) 
Sn(1)–N(2) 2.020(4) Sn(2)–N(4) 2.010(4) 
Sn(1)–Cl(1) 2.319(2) Sn(2)–Cl(3) 2.321(2) 
Sn(1)–Cl(2) 2.328(2) Sn(2)–Cl(4) 2.336(2) 
Si(1)–N(1) 1.764(5) Si(7)–N(4) 1.749(4) 
Si(2)–N(1) 1.774(5) Si(8)–N(4) 1.773(5) 
Si(1)–C(1) 1.872(6) Si(7)–C(49) 1.860(6) 







Si(1)–C(3) 1.873(6) Si(7)–C(51) 1.877(6) 
N(1)–Sn(1)–N(2) 119.8(2) N(3)–Sn(2)–N(4) 121.5(2) 
N(1)–Sn(1)–Cl(1) 105.8(1) N(3)–Sn(2)–Cl(3) 105.5(1) 
N(2)–Sn(1)–Cl(1) 112.2(1) N(4)–Sn(2)–Cl(3) 112.4(1) 
N(1)–Sn(1)–Cl(2) 111.8(1) N(3)–Sn(2)–Cl(4) 110.0(1) 
N(2)–Sn(1)–Cl(2) 105.8(1) N(4)–Sn(2)–Cl(4) 105.0(1) 
Cl(1)–Sn(1)–Cl(2) 99.7(1) Cl(3)–Sn(2)–Cl(4) 100.7(1) 
N(1)–Si(1)–C(2) 112.6(3) N(4)–Si(7)–C(50) 111.1(3) 
N(1)–Si(1)–C(1) 109.8(2) N(4)–Si(7)–C(49) 110.5(2) 
C(2)–Si(1)–C(1) 106.5(3) C(50)–Si(7)–C(49) 108.1(3) 
N(1)–Si(1)–C(3) 110.5(2) N(4)–Si(7)–C(51) 111.5(2) 









C(1)–Si(1)–C(3) 106.8(3) C(49)–Si(7)–C(51) 105.7(3) 
 
Für die Cl–Sn–Cl Bindungswinkel werden Werte von 99.7° bzw. 100.7° beobachtet, die damit 
deutlich kleiner als der ideale Tetraederwinkel von 109.5° sind. Dagegen sind die N–Sn–N-
Winkel (119.8° bzw. 121.5°) deutlich aufgeweitet.  Die korrespondierenden Bindungslängen 
und -winkel beider kristallographisch unabhängiger Moleküle unterscheiden sich nur 
unwesentlich. Die Sn–N Bindungen in 15 sind mit 2.00-2.02 Å deutlich kürzer, die Si–N- 
Bindungen mit 1.75-1.77 Å dagegen etwas länger als die Sn–N- bzw. Si–N-Bindungen im 
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Sn(II)-Komplex Sn[N(SiMe2Ph)2]2, deren Werte 2.12-2.13 Å (Sn–N-) bzw. 1.72-1.73 Å (Si–
N-Bindungen) betragen [289]. Diese unterschiedlichen Bindungslängen sind das Resultat der 
größeren Lewis-Acidität von Sn(IV) im Vergleich zu Sn(II). Die Siliciumatome in den 
Bis(dimethylphenylsilyl)aminoliganden des Zinnkomplexes 15 sind jeweils tetraedrisch durch 
drei Kohlenstoff- und ein Stickstoffatom koordiniert. 
Die Molekülstruktur des in der Reaktion von Li(DPTMDS) und GeCl4 im molaren Verhältnis 
von 4:1 gebildeten Trisilylamins 18 veranschaulicht Abbildung 24. Tabelle 12 zeigt 
ausgewählte Bindungslängen und -winkel des Zinnkomplexes. Weitere kristallographische 
Daten von 18 präsentiert Tabelle 28 (S. 140). 
Tris(dimethylphenylsilyl)amin kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/c mit vier 
Formeleinheiten in der Elementarzelle. Das Stickstoffatom in 18 ist trigonal-planar von den 
drei Siliciumatomen umgeben. Die Summe der Bindungswinkel am N-Atom liegt mit 359.9° 
im Rahmen der Fehlergrenzen bei dem für diese Koordination idealem Wert. Sowohl die drei 
Si–N–Si-Bindungswinkel (118.8(1)-121.1(1)°) als auch die drei Si–N-Bindungslängen 














Abb. 24  ORTEP-Darstellung der Molekülstruktur von 18 (Darstellung ohne H-Atome, 
Abbildung der Ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit) 
 
Die Siliciumatome in 18 sind verzerrt-tetraedrisch durch je drei Kohlenstoffatome und ein 
Stickstoffatom koordiniert. Die Bindungswinkel weichen im Falle des Siliciumatoms Si1 mit 
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Werten im Bereich von 104.6(1)° für C7–Si1–C6 bis 114.2(1)° für N1–Si1–C7 deutlich vom 
idealen Tetraederwinkel ab. 
 
Tabelle 12 Ausgewählte Bindungslängen und -winkel von Tris(dimethylphenylsilyl)amin 
(18) 
Bindungslängen [Å] Bindungswinkel [°] 
Si(1)–N(1) 1.751(1) Si(1)–N(1)–Si(3) 121.1(1) 
Si(2)–N(1) 1.747(1) Si(2)–N(1)–Si(1) 120.0(1) 
Si(3)–N(1) 1.757(1) Si(2)–N(1)–Si(3) 118.8(1) 
Si(1)–C(6) 1.878(1) C(7)–Si(1)–C(6) 104.6(1) 
Si(1)–C(7) 1.871(1) C(8)–Si(1)–C(6) 110.0(1) 
Si(1)–C(8) 1.871(1) C(7)–Si(1)–C(8) 106.3(1) 
C(1)–C(6) 1.402(1) N(1)–Si(1)–C(6) 109.9(1) 
C(3)–C(4) 1.386(2) N(1)–Si(1)–C(7) 114.2(1) 
  N(1)–Si(1)–C(8) 111.6(1) 
 
4.2 Cyclische Silazane: 1,1,3,3,5,5-Hexamethylcyclotrisilazan 
 
Mit 1,1,3,3,5,5-Hexamethylcyclotrisilazan H3( MCTS) und 1,1,3,3,5,5,7,7-
Octamethylcyclotetrasilazan H4(OMCTS) wurden die ersten cyclischen Silazane 1948 von 
Brewer und Haber durch Ammonolyse von Dichlordimethylsilan synthetisiert [90]. Seitdem 
wurden die Ammonolysereaktionen vieler Dichlorsilane untersucht, welche gewöhnlich zur 
Bildung von cyclischen Tri- und Tetrasilazanen führen (Kapitel 2.1.3).  
Viergliedrige Silazanringe waren dagegen lange Zeit unbekannt, da sie nicht in 
Ammonolysereaktionen von Chlorsilanen erhalten werden. Diese können aber außer auf 
anderen Reaktionswegen [290,291] durch die thermische Abspaltung von Lithiumfluorid aus 
lithiierten Aminofluorsilanen, gefolgt von der Dimerisation der interm diär gebildeten 
Iminosilene synthetisiert werden (Schema 29) [292,293].  
                                                
[290]  U. Klingebiel, N. Vater, Chem. Ber. 116, 1983, 3277-3282. 
[291]  E. Werner, U. Klingebiel, F. Pauer, D. Stalke, R. Riedel, S. Schaible, Z. Anorg. Allg. Chem. 
596, 1991, 35-46. 
[292]  I. Hemme, U. Klingebiel, Adv. Organomet. Chem. 39, 1996, 159-192. 
[293]  U. Klingebiel, N. Helmold, S. Schmatz, Adv. Organomet. Chem. 54, 2006, 1-46. 






























Schema 29 Synthese von Cyclodisilazanen durch Dimerisation von Iminosilenen 
 
Das bisher am häufigsten untersuchte cyclische Silazan H3(HMCTS) zeigt eine 
bemerkenswerte Reaktivität. Neben Substitutionsreaktionen wurden Ringkontrakti en des 
Cyclotrisilazansystems zu isomeren Cyclodisilazanen und Ringkopplungsreaktionen des 
Silazansechsringes in Umsetzungen von H3(HMCTS) und dessen Lithiumsalzen mit 
Fluorsilanen, Boranen und Borazinen beschrieben [111,112,294,295,296,297]. 
Die Chemie von Cyclosilazanen ist gegenwärtig auch von hohem Interesse wegen ihrer 
generellen Bedeutung für die Synthese von präkeramischen Polymeren, dere Pyrolyse 
Materialien, wie Siliciumcarbid und -nitrid oder ternäre SiCN-Keramiken ergibt [298]. Vor 
allem H3(HMCTS) wurde in Reaktionen mit Elementchloriden zur Synthese polymerer 
Precursoren für multinäre Keramiken mit neuen Eigenschaften eingestzt [299,300,301]. Die in 
diesen Reaktionen auftretenden Intermediate sind jedoch bisher nicht näher charakterisiert 
                                                
[294]  E. Werner, U. Klingebiel, Phosphorus, Sulfur, Silicon 83, 1993, 9-20. 
[295]  A. Frenzel, R. Herbst-Irmer, U. Klingebiel, M. Schäfer, Phosphorus, Sulfur, Silicon 
112(1-4), 1996, 155-169. 
[296]  S. Schaible, R. Riedel, R. Boese, E. Werner, U. Klingebiel, M. Nieger, Appl. Organomet. Chem. 
8(5), 1994, 491-498. 
[297]  E. Werner, U. Klingebiel, S. Dielkus, R. Herbst-Irmer, S. Schaible, R. Riedel, Z. Anorg. Allg. Chem. 
620(6), 1994, 1093-1098. 
[298]  B. Jaschke, U. Klingebiel, R. Riedel, N. Doslik, R. Gadow, Appl. Organomet. Chem. 
14(11), 2000, 671-685. 
[299]  Y. Li, Z. Zheng, C. Reng, Z. Zhang, W. Gao, S. Yang, Z. Xie, Appl. Organomet. Chem. 
17, 2003, 120-126. 
[300]  C. Liu, S. Yang, C. Xu, Z. Zhang, W. Gao, Z. Xie, J. Appl. Polym. Sci. 87, 2003, 2080-2082. 
[301]  Z.-Y. Chu, C.-X. Feng, Y.-C. Song, X.-D. Li, J.-Y Xiao, J. Appl. Polym. Sci. 94, 2004, 105-109. 
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worden.  
Ausgehend von diesen Entwicklungen sollen im Folgenden die Reaktionen von H3(HMCTS) 
mit Metalltetrachloriden der 4. und der 14. Gruppe untersucht werden, um die inter ssante 
Chemie cyclischer Silazane und die Synthese neuer Metallsilylam de mit einem möglichen 
Einsatzpotenzial als Precursoren für multinäre Keramiken miteinander zu kombinieren. 
 
4.2.1 Substitutionsreaktionen am Cyclotrisilazanskelett: Neue Substitutionsprodukte von 
H3(HMCTS) 
 
Lithiumsalze des Cyclotrisilazans gehen selbst bei höheren Reaktionstemperaturen leicht 
Substitutionsreaktionen mit Fluorsilanen und Fluorboranen ein. Dagegen wurde angesichts 
der Schwäche der Si–N-Bindung in Reaktionen von H3(HMCTS) oder dessen Lithiumsalzen 
mit Di- und Trichlorsilanen sowie Tetrachlorsilan oder Chloriden weiter r 
Hauptgruppenelemente bisher stets eine Spaltung des Silazansechsrings unter Bildung 
acyclischer Silicium-Stickstoff-Verbindungen beobachtet [302]. Chlortrialkylsilane ClSiR3 
reagieren allerdings mit H3(HMCTS) in Substitutionsreaktionen zu trialkylsilylsubstituierten 
Hexamethylcyclotrisilazanen, wie das von Fink synthetisierte 1-Trimethylsilyl-2,2,4,4,6,6-
hexamethylcyclotrisilazan Me3Si(HMCTS)H2 
[101,303].  
Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit erzielten Ergebnisse weichen jedoch signifikant von 
den bisher beobachteten Reaktivitätsmustern von H3(HMCTS) ab, da sowohl durch 
Umsetzung von SiCl4 als auch von SnCl4 mit monolithiiertem H3(HMCTS) 
Substitutionsprodukte des Silazansechsringes erhalten werden konnten [304]. 1-Lithio-
2,2,4,4,6,6-hexamethylcyclotrisilazan Li(HMCTS)H2 (19) wurde dabei in üblicher Weise 
durch Umsetzung von H3(HMCTS) mit n-BuLi in verschiedenen Lösungsmitteln (Toluen, 
Hexan, THF) synthetisiert und in den meisten ausgeführten Experimenten ohne weitere 
Charakterisierung verwendet. Die Umsetzungen von Li(HMCTS)H2 mit SiCl4 im molaren 
Verhältnis 1:1 bzw. mit SnCl4 im molaren Verhältnis 2:1 führten zur Bildung der 
Substitutionsprodukte des Hexamethylcyclotrisilazans Cl3Si[(HMCTS)H2] (20) und 
Cl2Sn[(HMCTS)H2]2 (21) (Schema 30).   
                                                
[302]  I. Haiduc, The Chemistry of Inorganic Ring Systems, Wiley-Interscience, London, 1970, 370. 
[303] W. Fink, Angew. Chem. 73, 1961, 467. 
[304]  C. Lehnert, J. Wagler, E. Kroke, G. Roewer, Chem. Heterocycl. Compd. 42(12), 2006, 1574-1584. 




















































Schema 30  Monolithiierung von H3(HMCTS) und Substitutionsreaktionen des 




Diese Verbindungen wurden jeweils nach Abfiltration von gebildetem Lithiumchlorid und 
Entfernung aller volatilen Bestandteile der Reaktionsgemische als weiße Feststoffe erhalten. 
Eine Variation der Lösungsmittel hatte trotz der darin auftretenden unterschiedlichen 
molekularen Strukturen von Li(HMCTS)H2 
[292,305] keinen Einfluss auf die Produktbildung. 
Für Röntgen-Einkristallstrukturanalysen geeignete Kristalle der H3(HMCTS)-Substitutions-
produkte 20 und 21 konnten ohne Probleme durch Umkristallisation der Rohprodukte erhalten 
werden. Außer durch die Röntgen-Einkristallstrukturanalyse können die in Schema 30 
illustrierten Lewis-Formeln von 20 und 21 auch durch NMR-spektroskopische 
Untersuchungen belegt werden (Tab. 13). 
 
Tabelle 13 14N- und 29Si-NMR-Daten der H3(HMCTS)-Substitutionsprodukte 20 und 21  
Verbindung Cl3Si[(HMCTS)H2] (20) Cl2Sn[(HMCTS)H2]2 (21) 
29Si-NMR: δ [ppm] (Intensität) -30.9(1), -3.4(1), -1.9(2) -3.6(1), -1.0(2) 
14N-NMR: δ [ppm]  -358, -72 -360, -70 
13C-NMR: δ [ppm] 4.3, 4.8 (SiMe) 3.4, 4.6 (SiMe) 
1H-NMR: δ [ppm] 0.14-0.25 (SiMe), 0.36 (NH) 0.10-0.22 (SiMe), 0.36 (NH) 
                                                
[305]  M. Haase, G. M. Sheldrick, Acta Crystallogr. Sect. C42(8), 1986, 1009-1011. 
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Die Verbindungen weisen in ihren 29Si-NMR-Spektren je zwei Signale im Bereich von 
-5 bis 0 ppm in einem Intensitätsverhältnis von 2:1 auf. Dieses Verhältnis korreliert mit der 
Molekülstruktur von 20 und 21 und ermöglicht die Zuordnung der Signale zu den zwei 
chemisch verschiedenen Siliciumatomen im Hexamethylcyclotrisilazanring. Zusätzlich 
erscheint im 29Si-NMR-Spektrum von 20 ein Resonanzsignal bei -30.9 ppm, welches durch 
das Siliciumatom der Trichlorsilylgruppe erzeugt wird. In den 14N-NMR-Spektren der 
H3(HMCTS)-Substitutionsprodukte findet man charakteristische Tieffeldverschiebungen für 
die Resonanzsignale der deprotonierten Stickstoffatome, welche in einem Ber ich von -75 bis 
-70 ppm auftreten. Dagegen ändert sich die chemische Verschiebung der Resonanzsignale 
protonierter Stickstoffatome mit Werten um -360 ppm im Vergleich zum Ausgangssilazan 
erwartungsgemäß nur unwesentlich. Für die Verbindung 21 wird im 119Sn-NMR-Spektrum 
ein Resonanzsignal bei -128 ppm beobachtet, dessen chemische Verschiebung gut mit dem 
für den Zinnkomplex 15 gemessenen Wert übereinstimmt. Die Werte der chemischen 
Verschiebungen der Resonanzsignale in den 1H- und 13C-NMR-Spektren von 20 und 21 
unterscheiden sich nur geringfügig von denen im Spektrum des H3(HMCTS) und treten in den 
für die vorliegenden chemischen Gruppierungen charakteristischen ppm-Bereichen auf. 
Die IR-Spektren der substituierten Cyclotrisilazane 20 und 21 zeigen eine gute 
Übereinstimmung mit den Schwingungsspektren bekannter H3(HMCTS)-Substitutions-
produkte.  
 
Röntgen-Einkristallstrukturanalysen von  Trichloro-2,2,4,4,6,6-hexamethylcyclotrisilazan-1-
idosilan (20) und Dichlorobis(2,2,4,4,6,6-hexamethylcyclotrisilazan-1-ido)stannan (21) 
 
Die Abbildungen 25 und 26 illustrieren die Molekülstrukturen der Substitutionsprodukte es 
H3(HMCTS). Ausgewählte Bindungslängen, -winkel und Diederwinkel sind in den Tabellen 
14 und 15, weitere kristallographische Daten der Verbindungen in Tabelle 29 (S. 141) 
zusammengefasst.  
Das trichlorsilylsubstituierte Hexamethylcyclotrisilazan 20 kristallisiert in der monoklinen 
Raumgruppe P21/c, wobei vier Formeleinheiten in der Elementarzelle enthalten sind. Das 
Siliciumatom der Trichlorsilylgruppe ist mit Bindungswinkeln von 104.9° (Cl1–Si1–Cl3) bis 
113.5° (N1–Si1–Cl3) nahezu tetraedrisch durch die Liganden koordiniert. Die Si–N-
Bindungslängen im Silazanring von 20 liegen mit Werten von 1.70-1.78 Å in dem für Si–N-
Einfachbindungen charakteristischen Bereich, nur die Si1–N1 Bindung ist mit 1.67 Å deutlich 
kürzer. Die Verkürzung dieser Bindung spiegelt das Vorhandensein dreier 




























Abb. 25  ORTEP-Darstellung der Molekülstruktur von 20 (Darstellung ohne H-Atome, 
Abbildung der Ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit) 
 
Tabelle 14  Ausgewählte Bindungslängen, -winkel und Torsionswinkel von Trichloro-
2,2,4,4,6,6-hexamethylcyclotrisilazan-1-idosilan   
Bindungslängen [Å] Bindungs-  und Torsionswinkel [°] 
Si(1)–Cl(1) 2.034(1) N(1)–Si(1)–Cl(1) 112.9(1) 
Si(1)–N(1) 1.672(2) N(1)–Si(1)–Cl(2) 113.2(1) 
Si(2)–N(1) 1.780(2) N(1)–Si(1)–Cl(3) 113.5(1) 
Si(2)–N(2) 1.708(2) Cl(1)–Si(1)–Cl(2) 105.5(1) 
Si(2)–C(1) 1.849(2) Cl(1)–Si(1)–Cl(3) 104.9(1) 
Si(3)–N(2) 1.718(2) Cl(2)–Si(1)–Cl(3) 106.1(1) 
Si(3)–N(3) 1.718(2) Si(1)–N(1)–Si(2) 120.4(1) 
Si(3)–C(3) 1.855(2) N(1)–Si(2)–N(2) 109.1(1) 
Si(4)–N(1) 1.777(2) Si(2)–N(2)–Si(3) 125.7 (1) 
Si(4)–N(3) 1.714(2) N(2)–Si(3)–N(3) 101.0(1) 
Si(4)–C(5) 1.850(3) Si(3)–N(3)–Si(4) 130.4(1) 
  N(3)–Si(4)–N(1) 107.1(1) 
  N(1)–Si(2)–N(2)–Si(3) -52.6(2) 
  Si(2)–N(2)–Si(3)–N(3) 18.5(2) 
  N(2)–Si(3)–N(3)–Si(4) 36.8(2) 
  Si(3)–N(3)–Si(4)–N(1) -46.5(2) 
  N(3)–Si(4)–N(1)–Si(2) 1.9(1) 
  Si(4)–N(1)–Si(2)–N(2) 37.6(1) 
















Der dadurch entstehende Elektronenmangel am Si1-Atom wird durch das als 
Elektronendonator wirkende Stickstoffatom N1 ausgeglichen. Daraus resultiert eine kürzere 
Si–N-Bindung. Während die Si–N-Bindungslängen in der Kristallstruktur des unsubstituierten 
H3(HMCTS) relativ ähnlich sind, unterscheiden sich die endocyclischen 
Si-N-Bindungslängen in 20 als Folge der elektronenziehenden Wirkung des 
Trichlorsilylsubstituentens deutlich. Dadurch sind die Si–N-Bindungslängen zwischen den 
Siliciumatomen Si2 sowie Si4 und dem trichlorsilylsubstituierten Stickstoffatom N1 um 
0.06-0.07 Å länger als die weiteren Si–N-Bindungslängen im Cyclotrisilazanring. Der 
Einfluss des Trichlorsilylsubstituentens bewirkt eine Verzerrung des Hexamethyl-
cyclotrisilazanringes und zwingt diesen, wie aus den Torsionswinkeln in Tabelle 14 
ersichtlich, in eine Twist-Konformation. 
Die Zinnverbindung 21 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c mit vier 
Formeleinheiten in der Elementarzelle. Das Molekül ist auch im Kristallgitter symmetrisch 
mit einer zweizähligen Drehachse durch das Zinnatom im Zentrum des Komplexes. Dadurch 
besteht die asymmetrische Einheit aus einem halben Molekül von 21. Das Zinnatom ist 
verzerrt-tetraedrisch durch die Liganden koordiniert. Dabei sind die Bindungswinkel Cl–Sn–
Cl* mit 101.7° wesentlich kleiner und die Bindungswinkel N1–Sn–N1* mit 117.6° wesentlich 
größer als der ideale Tetraederwinkel. Die Molekülstruktur von 21 weist sowohl relativ 
ähnliche Si–N-Bindungslängen als auch eine weniger verzerrte Konformati n des Si3N3-













Abb. 26  ORTEP-Darstellung der Molekülstruktur von 21 (Darstellung ohne H-Atome, 
Abbildung der Ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit) 
4          Reaktivität von Silazanen gegenüber Metall(IV)chloriden der 4. und 14. Gruppe 91  
 91 
Tabelle 15 Ausgewählte Bindungslängen, -winkel und Torsionswinkel von Dichlorobis-
(2,2,4,4,6,6-hexamethylcyclotrisilazan-1-ido)stannan 
Bindungslängen [Å] Bindungs-  und Torsionswinkel [°] 
Sn(1)–N(1) 1.990(1) Cl(1)–Sn(1)–Cl(1)* 101.7(1) 
Sn(1)–Cl(1) 2.334(2) Cl(1)–Sn(1)–N(1) 109.8(1) 
Si(1)–N(1) 1.758(1) Cl(1)–Sn(1)–N(1)* 108.4(1) 
Si(1)–N(2) 1.728(1) N(1)–Sn(1)–N(1)* 117.6(1) 
Si(1)–C(1) 1.863(1) N(1)–Si(1)–N(2) 106.1(1) 
Si(2)–N(2) 1.731(1) Si(1)–N(2)–Si(2) 127.2(1) 
Si(2)–N(3) 1.726(1) N(2)–Si(2)–N(3) 102.0(1) 
Si(2)–C(3) 1.859(1) Si(2)–N(3)–Si(3) 120.7(1) 
Si(3)–N(1) 1.761(1) N(3)–Si(3)–N(1) 109.3(1) 
Si(3)–N(3) 1.727(1) Si(3)–N(1)–Si(1) 116.9(1) 
Si(3)–C(5) 1.862(1) N(1)–Si(1)–N(2)–Si(2) 53.9(1) 
  Si(1)–N(2)–Si(2)–N(3) -36.8(1) 
  N(2)–Si(2)–N(3)–Si(3) -24.1(1) 
  Si(2)–N(3)–Si(3)–N(1) 59.5(1) 
  N(3)–Si(3)–N(1)–Si(1) -37.3(1) 
  Si(3)–N(1)–Si(1)–N(2) -9.4(1) 
 
Jedoch bewirkt die niedrige Elektronegativität des Zinn- im Vergleich zum Si-Atom auch in 
21 eine leichte Divergenz der Si–N-Bindungslängen des Cyclotrisilazanringes. So sind die Si–
N-Bindungen zwischen den Siliciumatomen Si1 sowie Si3 und dem mit dem Zinnatom 
verknüpften Stickstoffatom N1 um ca. 0.03 Å länger als die weiteren Si–N-B ndungen in 21. 
Der Cyclotrisilazanring hat wie in 20 eine verzerrte Twist-Konformation.  
 
4.2.2 H3(HMCTS)-Reaktionen mit Ringkontraktion: Bildung neuer Cyclodisilazane 
 
Basierend auf den drei reaktiven N–H-Bindungen von H3(HMCTS) sind neben  
monosubstituierten auch di- und trisubstituierte Derivate des Silazansechsringes bekannt 
[113,306,307].  Daraus erwächst die Frage nach der Zugänglichkeit zu den zwei- und dreifach 
trichlorsilylsubstituierten Verbindungen 1,3-Bis(trichlorsilyl)-2,2,4,4,6,6-hexamethylcyclo-
                                                
[306]  U. Klingebiel, D. Enterling, A. Meller, Chem. Ber. 110, 1977, 1277-1283. 
[307]  U. Klingebiel, L. Skoda, A. Meller, Z. Anorg. Allg. Chem. 441, 1978, 113-117. 



































trisilazan (Cl3Si)2(HMCTS)H und 1,3,5-Tris(trichlorsilyl)-2,2,4,4,6,6-hexamethylcyclotri-
silazan  (Cl3Si)3(HMCTS) durch die Umsetzung von H3( MCTS) mit n-BuLi und SiCl4 in 
unterschiedlichen molaren Verhältnissen. 
Zunächst wurden die lithiierten Hexamethylcyclotrisilazanringe 1,3-Dilithio-2,2,4,4,6,6-
hexamethylcyclotrisilazan Li2(HMCTS)H und 1,3,5-Trilithio-2,2,4,4,6,6-hexamethylcyclo-
trisilazan Li3(HMCTS) durch Umsetzung von H3(HMCTS) mit zwei bzw. drei Äquivalenten 
n-BuLi hergestellt. Dabei entstanden jeweils Suspensionen der Lithiumsalze des 
Hexamethycyclotrisilazans in den eingesetzten Lösungsmitteln (To uen, Hexan, THF), welche 
ohne nähere Charakterisierung für die nachfolgenden Umsetzungen mit SiCl4 verwendet 
wurden.  
Die Umsetzung des vollständig lithiierten Hexamethylcyclotrisilazanringes Li3(HMCTS) mit 
drei Äquivalenten SiCl4 führt jedoch nicht zum erwarteten Substitutionsprodukt 1,3,5-Tris-
(trichlorsilyl)-2,2,4,4,6,6-hexamethylcyclotrisilazan, sondern zum zu (Cl3Si)3(HMCTS) 
isomeren Cyclodisilazan 1-Trichlorsilyl-3-(bis(trichlorsilyl)amino)-dimethylsilyl-2,2,4,4-
tetramethylcyclodisilazan (22) (Schema 31). Das Cyclodisilazan 22 kristallisiert 
außerordentlich gut. Es lässt sich nach dem Abtrennen des als Nebenprodukt entstehenden 
Lithiumchlorids durch vorsichtiges Entfernen des jeweils verwendeten Lösungsmittels in 










Schema 31 Umsetzung von Li3(HMCTS) mit SiCl4 im Molverhältnis 1:3: Bildung des 
Cyclodisilazans 22 anstelle des isomeren H3( MCTS)-Substitutionsproduktes 
(Cl3Si)3(HMCTS)  
 
Die Bildung von Cyclodisilazanen in Reaktionen von H3(HMCTS) ist seit langem bekannt. 
Daher ist es nicht überraschend, dass auch in Reaktionen von Lithiumsalzen des H3(HMCTS) 
mit SiCl4 in Abhängigkeit vom molaren Ansatzverhältnis neben substituierten 




























































Sechsring-Verbindungen auch Cyclodisilazane gebildet werden. Fink erkannte 1969, dass die 
zunächst als bis(trimethylsilyl)substituiertes Cyclotrisilazan beschriebene Verbindung in 








Schema 32 Bildung von Cyclodisilazanen in Reaktionen von H3(HMCTS) 
  
Die Bildung von Cyclodisilazanen und damit auch die Entstehung von 22 kann auf der Basis 
von anionischen Ringisomerisierungen des Silazansechsringes beschrieben werd , welche in 








Schema 33 Anionische Ringisomerisierung von 1-Lithio-3-trimethylsilyl-2,2,4,4,6,6-
hexamethylcyclotrisilazan zum isomeren Cyclodisilazan  
 
Schema 33 veranschaulicht diese anionische Ringisomerisierung des Cyclotrisilazansystems 
exemplarisch anhand des Monolithiumsalzes von (Me3Si)(HMCTS)H2. Dieses lagert sich bei 
30 °C in Tetrahydrofuran innerhalb von 15 h vollständig zum isomeren 1-Trichlorosilyl-3-
(lithioamino)dimethylsilyl-2,2,4,4-tetramethylcyclodisilazan um. Das lithiierte Stickstoffatom 
greift das paraständige Siliciumatom des Silazansechsringes an. Dadurch wird eine Si–N-
                                                
[308]  L. W. Breed, Inorg. Chem. 7(9), 1968, 1940-1942. 
[309]  D. Enterling, U. Klingebiel, A. Meller, Z. Naturforsch. 33b, 1978, 527-532. 
[310]  L. W. Breed, W. L. Budde, R. L. Elliott, J. Organomet. Chem. 6(6), 1966, 676-679. 
[311]  U. Wannagat, E. Bogusch, F. Höfler, J. Organomet. Chem. 7(2), 1967, 203-210. 




















Bindung gespalten und es erfolgt simultan die Ringkontraktion zu einem Si2N2-Vierring und 
Wanderung des Lithiumatoms zum endständigen Stickstoffatom. In jüngster Zeit 
durchgeführte DFT-Berechnungen [293,312] zeigen, dass das unsubstituierte H3(HMCTS) im 
Vergleich zu seinem isomeren Cyclodisilazan thermodynamisch stabiler ist. Energetische 
Betrachtungen der korrespondierenden Anionen dieser Silazanringe liefern das gleiche 
Ergebnis. Experimentelle Erfahrungen zeigen jedoch, dass die Energieunterschiede zwischen 
den isomeren Silazanringen in chemischen Reaktionen überwunden werden können und zu 
einer großen Reaktionsvielfalt von H3( MCTS) führen. 
Generell existiert zwischen den Anionen des Silazansechs- und des Silazanvierringes ein 







Schema 34 Gleichgewicht zwischen dem Hexamethylcyclotrisilazananion und dem 
isomeren Cyclodisilazananion 
 
Dieses Gleichgewicht wird von mehreren Faktoren beeinflusst, deren Ken tnis die gezielte 
Synthese von H3(HMCTS)-Substitutionsverbindungen oder isomeren Cyclodisilazanen 
ermöglicht [294,308,313,314,315,316]: 
a) Reaktionstemperatur: Höhere Reaktionstemperaturen führen zu einem besseren 
SiN-Kontakt über den Silazanring und begünstigen daher Ringisomerisierungen zu 
Cyclodisilazanen, während Substitutionsreaktionen bevorzugt bei niedrigen 
Reaktionstemperaturen stattfinden. 
b) Kinetische Effekte der Substituenten: Sterisch anspruchsvolle Liganden am 
H3(HMCTS)-Ring erhöhen die Tendenz zur Ringkontraktion, da sie räumlich günstiger in 
Cyclodisilazanen gebunden sind. 
c) Thermodynamische Effekte von Substituenten: Substituenten, welchen den basischen 
                                                
[312]  C. Matthes, M. Noltemeyer, U. Klingebiel, S. Schmatz, Organometallics 26, 2007, 838-845. 
[313]  U. Klingebiel, Inorg. React. Met. 17, 1990, 116. 
[314]  U. Klingebiel, Phosphorus, Sulfur, Silicon 41(3-4), 1989, 361-366.  
[315]  U. Klingebiel, L. Skoda, Z. Naturforsch. 40b(7), 1985, 913-918. 
[316]  U. Klingebiel, Nachr. Chem. Tech. Lab. 35, 1987, 1042. 



































Charakter des Cyclotrisilazananions erniedrigen, erhöhen die Tendenz zum Erhalt des 
Silazansechsringes und Substituenten, welche den basischen Charakter des 
Cyclotrisilazananions erhöhen, begünstigen Ringkontraktionen des Si3N3-Ringes. 
d) Eigenschaften von angreifenden Reaktanten: Ist der angreifende Reaktant eine 
Lewis-Säure, wird der basische Charakter des Stickstoffatoms erniedrigt und ein Erhalt des 
Silazansechsringes begünstigt.  
Die Ringkontraktionen in H3(HMCTS)-Reaktionen unter Bildung isomerer Cyclodisilazane 
finden auf der Stufe der Lithiumsalze substituierter Hexamethylcyclotrisilazanringe 
statt [294,308]. Dagegen sind die Lithiumsalze des unsubstituierten Hexamethylcyclotrisilazans 
in Lösung stabil und unterliegen keiner Ringkontraktion. Dies liefert gleichzeitig eine 
Erklärung für den Erhalt des Silazansechsringes in der Reaktion von Li(HMCTS)H2 mit SiCl4 
im molaren Verhältnis von 1:1 und die Bildung des Cyclodisilazans 22 in der Reaktion von 
Li 3(HMCTS) mit der trimolaren Menge SiCl4. 
In Reaktionen von Li2(HMCTS)H mit SiCl4 im Verhältnis 1:2 wurde nach der Aufarbeitung 
des Reaktionsgemisches gemäß NMR-spektroskopischen Untersuchungen jeweils in 
kompliziertes Produktgemisch in Form eines weißen Feststoffes erhalten. Durch eine 
Sublimation dieses Feststoffes konnten jedoch die isomeren Cyclodisilazane 23a und 23b 
isoliert werden, welche in ihrer molekularen Struktur dem durch Wannagat [317] und 
Breed  [318] beschriebenem 1,3-Bis(chlordimethylsilyl)-2,2,4,4-tetramethylcyclodisilazan 
ähnlich sind (Schema 35).  
Schema 35 Umsetzung von Li2(HMCTS)H mit SiCl4 im Verhältnis 1:2: Bildung der 
isomeren Cyclodisilazane 23a und 23b 
                                                
[317]  U. Wannagat, Angew. Chem., Int. Ed. 4(7), 1965, 605-606. 
[318]  L. W. Breed, R. L. Elliott, J. C. Wiley Jr., J. Organomet. Chem. 24, 1970, 315. 
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In Lösung liegen die Moleküle von 23a und 23b in einem Konzentrationsverhältnis von 7:3 
nebeneinander vor. Die Röntgen-Einkristallstrukturanalyse der durch Sublimation erhaltenen 
farblosen Kristalle zeigt jedoch, dass beide Moleküle Teil der Festkörperstruktur von 23 im 
selben Verhältnis wie in Lösung sind und sich gegenseitig ersetzen können. Im Vergleich mit 
der Molekülstrukur von 22 muss die Si–N-Bindung der Seitenkette des Si2N2-Ringes 
gespalten werden, um die isomeren Cyclodisilazane 23a und 23b zu bilden. Ob diese 
Spaltung während der Reaktion von Li2(HMCTS)H mit SiCl4 oder erst bei der Sublimation 
des zunächst entstehenden weißen Feststoffes stattfindet, konnte nicht ei deutig geklärt 
werden. Das Auftreten von unerwartet substituierten Siliciumatomen in den Molekülen von 
23a und 23b ist ebenfalls bemerkenswert. Die Strukturen der isomeren Cyclodisilazane 
beinhalten sowohl endständige Chlordimethylsilyl- und Trichlorsilylgruppen als auch SiCl2- 
und SiMe2-Einheiten im Silazanvierring. Demzufolge müssen in der Gesamtrektion 
Dismutationen zwischen Si–Cl- und Si–N-Bindungen ablaufen (Schema 35). Die gleichen 
Konzentrationsverhältnisse von 23a und 23b in Lösung und im Festkörper geben einen 
starken Hinweis darauf, dass keine Dismutationen zwischen beiden Molekülen im Endprodukt 
stattfinden und beide Isomere bereits Teil des primär aus der Umsetzung erhaltenen weißen 
Feststoffes sind.  
In den 14N- und 29Si-Lösungs-NMR-Spektren der in den Reaktionen von Li2(HMCTS)H 
sowie Li3(HMCTS) mit zwei bzw. drei Äquivalenten an SiCl4 isolierten Cyclodisilazane 22, 
23a und 23b werden charakteristische Veränderungen der Werte der chemischen 
Verschiebungen im Vergleich zu den Resonanzsignalen des Eduktes H3(HMCTS) 
(δ14N = -360 ppm, δ29Si = -4.3 ppm)  beobachtet (Tab. 16).   
 
Tabelle 16 14N- und 29Si-NMR-Daten der Cyclodisilazane 22, 23a und 23b 
Verbindung 29Si-NMR δ [ppm]  14N-NMR δ [ppm]  
22 -32.1, -30.1, -1.3, 13.4 -71 
23a -4.1, 8.3, 11.0 -73 
23b -33.9, -2.2, 9.3 -73 
 
In den 29Si-NMR-Spektren der Verbindungen 22, 23a und 23b erscheinen neue 
Resonanzsignale in einem Bereich von 8-14 ppm, welche in den Spektren der substituierten 
Hexamethylcyclotrisilazane 20 und 21 nicht vorhanden sind. Diese können damit den 
Siliciumatomen des Cyclodisilazanringes zugeordnet werden und sind im Vergleich mit den 
29Si-Resonanzsignalen der Siliciumatome des Cyclotrisilazanringes um 10-15 ppm 
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tieffeldverschoben. Mittels der quantitativen Auswertung des 29Si-NMR-Spektrums der in 
Lösung nebeneinander vorliegenden Moleküle von 23a und 23b gelingt auch die Zuordnung 
der Resonanzsignale zu diesen isomeren Cyclodisilazanen. In den 14N-NMR-Spektren der 
Cyclodisilazane werden Resonanzsignale im Bereich von -75 bis -70 ppm gefunden. Sie sind 
gegenüber dem Resonanzsignal des Ausgangssilazans stark tieffeldverschob n und können 
den deprotonierten Stickstoffatomen der Verbindungen 22, 23a und 23b zugeordnet werden 
Dies steht im Einklang mit den Werten der 14N-Resonanzsignale der deprotonierten 
Stickstoffatome in den H3(HMCTS)-Substitutionsprodukten 20 und 21. Sowohl die 
1H-NMR- 
als auch die 13C-NMR-Spektren der synthetisierten Cyclodisilazane verändern ihre Lag als 
Konsequenz der ausgeführten Umsetzungen nur wenig.  
In den IR-Spektren der Cyclodisilazane 22 und 23 ist eine Bande bei 1010-1020 cm-1 zu 
beobachten, welche in den Schwingungsspektren der H3(HMCTS)-Substitutionsprodukte 20 
und 21 nicht erscheint. Sie tritt auch in den Schwingungsspektren anderer Cyclodisilazane 
auf [113] und ist somit ein weiterer bedeutender Hinweis auf das Vorliegen ines Si–N-
Vierringes in den Verbindungen 22 und 23. 
 
Röntgen-Einkristallstrukturanalysen der Cyclodisilazane 22 und 23 
 
Das Cyclodisilazan 22 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21 mit zwei 
Formeleinheiten in der Elementarzelle. Abbildung 27 zeigt die Molekülstruktur, Tabelle 17 
ausgewählte Bindungslängen, -winkel und Torsionswinkel von 22. Weitere 












Abb. 27  ORTEP-Darstellung der Molekülstruktur von 22 (Darstellung ohne H-Atome, 
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Die elektronische Situation im Molekül spiegelt sich in den unterschiedlichen Si–
N-Bindungslängen wider. Der Elektronenzug der Trichlorsilylgruppen resulti rt sowohl in der 
mit 1.66 Å ungewöhnlich kurzen Si4–N3-Bindung als auch in der mit 1.82 Å langen Si1–N1-
Bindung im Vergleich mit den anderen Si–N-Bindungslängen in 22. Die vier im 
Silazanvierring auftretenden Si–N-Bindungslängen sind einander ähnlich. Alle exocyclischen 
Siliciumatome sind nahezu tetraedrisch von den Liganden umgeben. Die Werte der an diesen 
Atomen auftretenden Bindungswinkel liegen zwischen 105.1° und 115.9°. 
 
Tabelle 17 Ausgewählte Bindungslängen, -winkel und Torsionswinkel des Cyclodisilazans 
(22)  
Bindungslängen [Å] Bindungs-  und Torsionswinkel [°] 
Si(1)–N(1) 1.740(1) N(1)–Si(1)–N(2) 107.7(1) 
Si(1)–N(2) 1.707(1) Si(1)–N(2)–Si(2) 133.9(1) 
Si(2)–N(2) 1.746(1) Si(1)–N(2)–Si(3) 130.5(1) 
Si(2)–N(3) 1.763(1) N(2)–Si(2)–N(3) 88.2(1) 
Si(3)–N(2) 1.750(1) N(2)–Si(3)–N(3) 88.1(1) 
Si(3)–N(3) 1.763(1) Si(2)–N(2)–Si(3) 92.2(1) 
Si(4)–N(3) 1.661(1) Si(2)–N(3)–Si(3) 91.2(1) 
Si(5)–N(1) 1.713(1) Si(2)–N(3)–Si(4) 131.3(1) 
Si(6)–N(1) 1.721(1) Si(3)–N(3)–Si(4) 133.5(1) 
Si(2)–Si(3) 2.518(1) Si(5)–N(1)–Si(6) 119.1(1) 
  Si(5)–N(1)–Si(1) 119.9(1) 
  Si(6)–N(1)–Si(1) 119.2(1) 
  N(3)–Si(2)–N(2)–Si(3) -4.1(1) 
  N(3)–Si(3)–N(2)–Si(2) 4.1(1) 
  N(2)–Si(3)–N(3)–Si(2) -4.1(1) 
  N(2)–Si(2)–N(3)–Si(3) 4.1(1) 
 
Der viergliedrige Silazanring ist nahezu planar (Winkelsumme= 359.7°, 
Torsionswinkel= -4.1-4.1°), jedoch aufgrund der exocyclischen SiCl3- und 
SiMe2N(SiCl3)2-Substituenten nicht symmetrisch. Die Winkel an den Stickstoffatomen i  
Si2N2-Ring sind mit Werten von 91.2° und 92.2° um 3-4° größer als die an den 
Siliciumatomen im Silazanvierring (88.1°, 88.2°). Das Cyclodisilazan 22 unterscheidet sich 
damit strukturell von Cyclodisilazanen mit Silylgruppen an den Stickstoffatomen und Fluor- 
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bzw. Chlorsubstituenten an den Siliciumatomen, in welchen die endocyclischen Si–N–Si-
Bindungswinkel kleiner und die endocyclischen N–Si–N-Bindungswinkel größer als 90° 
sind [319]. Die transannulare Si···Si-Distanz über den viergliedrigen Silazanring in 22 beträgt 
2.52 Å und ist damit gut vergleichbar mit dem für cyclo-(H2SiNH)2 berechneten Wert des 














Abb. 28 ORTEP-Darstellung der Festkörperstruktur des Cyclodisilazanmoleküls 23 
(Darstellung ohne H-Atome, Abbildung der Ellipsoide mit 50 % 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit): a) Molekülstruktur unter Einbeziehung aller 
fehlgeordneten C- und Cl-Positionen, b) Molekülstruktur des 70 %-Isomers 
23a, c) Molekülstruktur des 30 %-Isomers 23b 
                                                
[319]  T. Müller, Y. Apoleig, I. Hemme, U. Klingebiel, M. Noltemeyer, J. Organomet. Chem. 
494(1-2), 1995, 133-142. 
[320]  B. Jaschke, R. Herbst-Irmer, U. Klingebiel, P. Neugebaur, T. Pape, J. Chem. Soc., Dalton Trans. 
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Farblose Kristalle des Cyclodisilazans 23, welche für eine Röntgen-Einkristallstrukturanalyse 
geeignet waren, wurden durch Sublimation des Rohproduktes bei einer Temperatur von 
120 °C und einem Druck von 5 Torr erhalten. Die Molekülstruktur des Cyclodisilazans 
illustriert Abbildung 28. Ausgwählte Bindungslängen, -winkel und Torsionswinkel sind in 
Tabelle 18 und weitere kristallographische Daten in Tabelle 30 (S. 142) zusammengefasst. 
 
Tabelle 18 Ausgewählte Bindungslängen, -winkel und Torsionswinkel des Cyclodisilazans 
23 (Die Positionen der endocyclischen Atome wurden auf Grund der deutlich 
kleineren thermischen Parameter nicht gesplittet, die Bindungslängen stellen 
daher die gewichteten gemittelten in der fehlgeordneten Struktur auftretenden 
Werte beider Isomere dar.) 
Bindungslängen [Å] Bindungs-  und Torsionswinkel [°] 
Si(1)–N(1) 1.740(1) N(1)–Si(1)–N(1)* 89.1 (1) 
Si(1)–N(1)* 1.743(1) Si(1)–N(1)–Si(1)* 90.9(1) 
Si(1)*–N(1) 1.743(1) Si(1)–N(1)–Si(2) 133.3(1) 
Si(2)–N(1) 1.704(1) Si(1)*–N(1)–Si(2) 134.7(1) 
Si(1)–Si(1)* 2.482(1) Si(1)*–N(1)–Si(1)–N(1)* 0.0 
 
23 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/n mit zwei Formeleinheiten in der 
Elementarzelle. Im Einklang mit der molekularen Struktur von 22 sind die endocyclischen Si–
N–Si-Bindungswinkel mit 90.9° größer und die endocyclischen N–Si–N-Bindungswinkel mit 
89.1° kleiner als 90°. Die endocyclischen Si–N-Bindungslängen (1.74 Å) in 23 sind länger als 
die exocyclischen Si–N-Bindungslängen (1.70 Å) als Folge der im Si2N2-Ring auftretenden 
Ringspannungen. Die transannulare Si···Si-Distanz in 23 ist mit 2.48 Å aufgrund der 
teilweisen Chlorsubstitution von Si1 geringer als der Si···Si-Kontakt in 22. Dieser Fakt 
korreliert mit berechneten und gemessenen geometrischen Parametern von weiteren 
Cyclodisilazanen [319,320]. Details der exocyclischen Bindungen in den molekularen Strukturen 
von 23a und 23b können in Anbetracht der vorliegenden Fehlordnung der C- und Cl-Atome 






















































































4.2.3 H3(HMCTS)-Reaktionen mit Ringerweiterungen: Synthese und Charakterisierung 
neuartiger Dodecamethylcyclohexasilazankomplexe von Titan(IV), Germanium(IV) 
und Zinn(IV) 
 
Umsetzungen des einfach lithiierten H3( MCTS) mit TiCl4 und GeCl4 im molaren Verhältnis 
2:1 wurden mit dem Ziel ausgeführt, die H3( MCTS)-Substitutionsprodukte 
Cl2Ti[(HMCTS)H2]2 und Cl2Ti[(HMCTS)H2]2 mit analoger Molekülstruktur wie der 
Zinn-Silazan-Komplex 21 zu synthetisieren (Schema 36, Route A). Nach der Aufarbeitung 
der Reaktionsgemische wurden jeweils kristalline Produkte isoliert. Deren 
NMR-spektroskopische Daten und Elementaranalysen waren jedoch nicht im Einklang mit 
der Struktur von Molekülen, welche durch Substitutionsreaktionen oder Ringkontraktionen 
des Cyclotrisilazansystems gebildet werden. Röntgen-Einkristallstrukturanalysen 
ermöglichten schließlich die Aufklärung der Struktur der isolierten Verbindungen 













Schema 36 Synthese von Titan- und Germanium-Cyclohexasilazankomplexen durch 
Umsetzung von Li(HMCTS)H2 mit TiCl4 bzw. GeCl4 
 
Wie in Schema 36 illustriert, reagiert Li(HMCTS)H2 mit TiCl4 bzw. GeCl4 im molaren 
Verhältnis 2:1 zu den unerwarteten Titan- bzw. Germanium-Cyclohexasilaz nkomplexen 
H3(DMCHS)TiCl (24) und H3(DMCHS)GeCl (25) (DMCHS= 2,2,4,4,6,6,8,8,10,10,12,12-
Dodecamethylcyclohexasilazan-1,5,9-triid). Verbindungen mit einem zwölfgliedrigen 
                                                
[321]  C. Lehnert, J. Wagler, E. Kroke, G. Roewer, Eur. J. Inorg. Chem. 2007, 1086-1090. 

























































Silazanring waren bisher nahezu unbekannt. Einzig Andrianov gelang in durch SnCl4- und 
TiCl4-katalysierten ROP von H3(HMCTS) die Isolierung von H3(DMCHS)SiMe, welches 
eine ähnliche molekulare Struktur wie die Verbindungen 24 und 25 aufweist (Abb. 2) [53]. In 
beiden Komplexen sind die Heteroatome Titan bzw. Germanium tetraedrisch durch drei 
Stickstoffatome und ein Chloratom koordiniert und Zentrum des während der Reaktion n 
gebildeten Cyclohexasilazanringes. Eine Variation der Reaktionsbedingungen durch den 
Einsatz von H3(HMCTS), TiCl4 und eines Überschusses an NEt3 führt ebenso zu Bildung des 
Titankomplexes 24 mit nur geringfügig niedrigeren Ausbeuten. Auch die Verwendung 
anderer Lösungsmittel (THF, Hexan) beeinflusst den Reaktionsweg nicht.  
Dagegen ist das Ergebnis der Reaktion zwischen H3(HMCTS) und SnCl4 von der Wahl der 
Reaktionsbedingungen abhängig. Die Umsetzung von Li(HMCTS)H2 mit SnCl4 im molaren 
Verhältnis 2:1 führt zur Bildung des H3(HMCTS)-Substitutionsproduktes 21 (Schema 37, 
Route A) (Kapitel 4.2.1), aber nicht zu einem Dodecamethylcyclohexasilaz nkomplex wie im 
Falle der Reaktionen von Li(HMCTS)H2 mit TiCl4 und GeCl4. Der Zinnkomplex 26, der die 
gleiche Molekülstruktur wie die Verbindungen 24 und 25 aufweist, konnte jedoch als Produkt 
der Reaktion von H3(HMCTS) und SnCl4 im molaren Verhältnis von 1:3 bei einem 
Überschuss an Triethylamin als Hilfsbase nach Sublimation des zunächst erhaltenen 














Schema 37 Bildung strukturell unterschiedlicher Produkte in Reaktionen zwischen 
H3(HMCTS) und SnCl4 in Abhängigkeit von den Reaktionsbedingungen. 
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Die Bildung von 26 verdient besondere Beachtung in Anbetracht des eigentlich ungünstigen 
molaren Ansatzmolverhältnisses der Ausgangsstoffe. Die Syntheseprozessführung, welche 
eine Sublimation des in der Reaktion erhaltenen Rohproduktes einschließt, legt die 
Vermutung nahe, dass der Zinn-Cyclohexasilazankomplex 26 erst bei der Aufarbeitung des 
Reaktionsgemisches gebildet wird. 29Si-NMR-Spektren des Rohproduktes und der durch 
Sublimation erhaltenen Kristalle, welche eine gute Übereinstimmung zei en, widerlegen 
jedoch diese Annahme und beweisen, dass 26 schon während der Reaktion in Lösung 
entsteht.  
Die Titan- und Zinnsilylamide 24 und 26 werden – neben weiteren nicht näher 
charakterisierten Produkten – auch in Reaktionen des unlithiierten H3(HMCTS) mit TiCl4 
bzw. SnCl4 im Konzentrationsverhältnis von 2:1 ohne Einsatz einer Hilfsbase gebildet. Die 
erreichten Ausbeuten waren jedoch bei dieser Reaktionsführung wesentlich niedriger als in 
den zuvor beschriebenen Synthesen. 
Die molekulare Struktur der Metall-Cyclohexasilazankomplexe 24-26 ist im Einklang mit 
NMR-spektroskopischen Untersuchungen (Tab. 19).  
 
Tabelle 19 1H-, 13C-, 14N-, 29Si-, 49 Ti- und 119Sn-NMR Daten der Komplexe 24-26 
Verbindung 1H 




    M–N          N–H 
29Si 49Ti bzw. 
119Sn 
24 0.20, 0.26 0.56 1.9, 4.5 -85 -343 -7.0 -137 
25 0.28, 0.35 0.61 2.5, 5.3 -83 -349 -3.8 - 
26 0.21, 0.33 0.58 3.3, 4.6 -71 -350 -3.9 -169 
 
Die 29Si-NMR-Spektren der heterometallischen Silazankomplexe weisen jeweils ein 
Resonanzsignal im Bereich zwischen -7 ppm bei Verbindung 24 und ca. -4 ppm bei den 
Verbindungen 25 und 26 auf. Diese Werte sind nahezu identisch mit der chemischen 
Verschiebung des 29Si-Resonanzsignals von H3( MCTS) (δ
29Si= -4.3 ppm) und korrelieren 
mit der Molekülstruktur der Verbindungen 24-26. Für die Titanverbindung 24 und die 
Zinnverbindung 26 werden Resonanzsignale bei -137 ppm im 49Ti-NMR-Spektrum bzw. 
-169 ppm im 119Sn-NMR-Spektrum gemessen. Dagegen konnte für die Germanium-
verbindung 25 kein 73Ge-Resonanzsignal erhalten werden. Eine Erklärung dafür dürften das 
Quadrupolmoment dieses Kernes und das unsymmetrische Substitutionsmuster de  
Germaniumatoms in 25 bieten. Die beiden Methylsubstituenten an jedem der Siliciumatome 
in den Verbindungen 24-26 sind diastereotop. Dieses Verhalten spiegelt sich im Auftreten 
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zweier Resonanzsignale für die Methylgruppen in den 1H- und 13C-NMR-Spektren der 
Komplexe wider. Die 14N-NMR-Spektren enthalten ein breites Resonanzsignal um -350 ppm, 
welches durch einen Vergleich mit dem 14N-NMR-Spektrum von H3(HMCTS) (δ
14N= - 360 
ppm) den protonierten Stickstoffatomen in 24-26 zugeordnet werden kann. Ein zweites 
Resonanzsignal im Bereich von -85 bis -70 ppm indiziert jeweils die an die Heteroatome 
Titan, Germanium und Zinn gebundenen deprotonierten Stickstoffatome.  
Die Schwingungsspektren der Metall-Cyclohexasilazankomplexe 24-26 sind gut vergleichbar 




cyclohexasilazan-1,5,9-triidogermanium (25) und Chloro-2,2,4,4,6,6,8,8,10,10,12,12-
dodecamethylcyclohexasilazan-1,5,9-triidozinn (26) 
 
Für eine Röntgen-Einkristallstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden im Falle der 
Titanverbindung 24 durch Kristallisation aus Hexan erhalten. Die Reaktion von GeCl4 mit 
Li(HMCTS)H2 ergab zunächst ein farbloses Öl, dessen mehrtägige Aufbewahrung bei -20 °C
zur Bildung von Kristallen von 25 führte. Kristalle der Zinnverbindung 26 wurden durch 
Sublimation des in der Reaktion entstandenen Rohproduktes gewonnen (T= 120 °C, 
p= 5 Torr). Die Abbildungen 29 und 30 illustrieren die Molekülstrukturen der Verbindungen 
24-26. In den Tabellen 20 und 21 sind ausgewählte Bindungslängen, -winkel und 
Torsionswinkel der Metall-Cyclohexasilazankomplexe angegeben. Die kristallographischen 
Daten der Komplexe 24-26 sind in den Tabellen 31 und 32 (S. 143, 144) zusammengefasst. 
Die Röntgen-Einkristallstrukturananlyse von 24 zeigt, dass der Titankomplex in zwei  
Modifikationen kristallisiert (in der trigonalen Raumgruppe P31c und in der hexagonalen 
Raumgruppe P63 mit je zwei Formeleinheiten in der Elementarzelle). Beide Modifikationen 
besitzen ähnliche Dimensionen der Elementarzelle und auch die Molekülkonformationen von 
24 ähneln einander. Die korrespondierenden Bindungslängen und -winkel beider 
Modifikationen weisen nur geringe Unterschiede auf, die sich im Rahmen d r 
Standardabweichung bewegen. Das Titanatom im Zentrum von 24 ist tetraedrisch durch drei 
Stickstoff- und ein Chloratom koordiniert. Diese Koordinationsgeometrie spiegelt sich in den 
für einen Tetraeder nahezu idealen Bindungswinkeln N1–Ti1–N1* (109.6(1)°) und N1–Ti1–
Cl (109.3(1)°) wider (Daten der hexagonalen Modifikation von 24).  
 















Abb. 29 Ortep-Darstellung eines Moleküls von 24 in der hexagonalen Modifikation 
(Darstellung ohne H-Atome, Abbildung der Ellipsoide mit 50 % 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit) 
 
Tabelle 20 Ausgewählte Bindungslängen, -winkel und Torsionswinkel von 24 in der 
trigonalen und hexagonalen Modifikation 
Bindungslängen [Å] Bindungs-  und Torsionswinkel [°] 
 24 (P31c) 24 (P63)  24 (P31c) 24 (P63) 
Ti–N1 1.897(1) 1.899(1) N1–Ti–N1* 109.7(1) 109.6(1) 
Ti–Cl 2.274(1) 2.276(1) N1–Ti–Cl 109.2(1) 109.3(1) 
Si1–N2** 1.720(2) 1.714(1) N1–Si1–N2** 105.4(1) 105.8(1) 
Si1–N1 1.740(2) 1.740(1) N1–Si1–C1 110.1(1) 110.4(1) 
Si2–N1 1.754(2) 1.751(1) N1–Si1–C2 112.0(1) 111.3(1) 
Si2–N2 1.716(2) 1.717(1) C1–Si1–C2 109.9(1) 110.6(1) 
Si1–C1 1.866(2) 1.862(1) N2**–Si1–C1 111.2(1) 110.3(1) 
Si1–C2 1.859(2) 1.861(1) N2**–Si1–C2 108.8(1) 108.3(1) 
Si2–C3 1.865(2) 1.865(1) N1–Si2–N2 106.8(7) 107.4(1) 
Si2–C4 1.869(2) 1.863(1) Si1–N1–Si2 123.6(1) 123.0(1) 
   N2**–Si1–N1–Si2 163.9(1) 165.6(1) 
   N2–Si2–N1–Si1 149.9(1) 147.3(1) 
   N1–Si2–N2–Si1** 61.6(1) 63.9(1) 
 
Die Si–N-Bindungslängen in 24 liegen mit Werten von 1.72-1.75 Å im typischen Bereich für 







































N-Bindungslängen jedoch etwas. Während für die Bindungslängen zwischen den zwei 
kristallographisch unterschiedlichen Siliciumatomen und den an das Titanatom gebundenen 
Stickstoffatomen N1 Werte von 1.74-1.75 Å gemessen werden, sind jene zwischen den 
Siliciumatomen und dem Stickstoffatom N2 mit Werten von ca. 1.72 Å um 0.02-0.03 Å 
kürzer. Die Divergenz der Si–N-Bindungslängen im H3(DMCHS)-Liganden ist das Resultat 
des Elektronenzuges der TiCl-Gruppierung im Zentrum des Komplexes. In beiden 
Modifikationen von 24 sind die Siliciumatome des Silazanzwölfringes tetraedrisch durch je 
zwei Kohlenstoff- und Stickstoffatome koordiniert. Beide Modifikationen des 
H3(DMCHS)TiCl besitzen eine dreizählige Drehachse entlang der Ti–Cl Bindung. Damit 











Abb. 30 ORTEP-Darstellung je eines Moleküls von 25 und 26 (Darstellung ohne 
H-Atome, Abbildung der Ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit) 
 
Der Germaniumkomplex 25 kristallisiert in der gleichen trigonalen Raumgruppe P31c wie 
eine Modifikation von 24 mit zwei Formeleinheiten in der Elementarzelle. Das 
Germaniumatom hat eine leicht verzerrte tetraedrische Koordinationssphäre mit den 
Bindungswinkeln N1–Ge–N1* (111.6°)  und N1–Ge–Cl (107.3°). Dagegen kristallisiert der 
Zinnkomplex 26 in der hexagonalen Raumgruppe P63 mit zwei Formeleinheiten in der 
Elementarzelle und ist isomorph mit der hexagonalen Modifikation von 24. Auch das 
Zinnatom in 26 ist mit Bindungswinkeln von 110.1° für  N1–Sn–N1* und 108.8° für N1–Sn–
Cl nahezu tetraedrisch durch die Liganden koordiniert. Trotz der verschiedenen Metallzentren 
sind korrespondierende Bindungslängen und -winkel in 25 und 26 sehr ähnlich zu denen in 
der Titanverbindung 24. Die geringen Unterschiede sind das Resultat der unterschiedlichen 
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Tabelle 21 Ausgewählte Bindungslängen, -winkel und Torsionswinkel der 
Dodecamethylcyclohexasilazankomplexe von Germanium(IV) (25) und 
Zinn(IV) (26) 
Bindungslängen [Å] Bindungs-  und Torsionswinkel [°] 
 25 26   25 26 
M–N1 1.823(1) 2.016(1) N1–M–N1* 111.6(1) 110.1(1) 
M–Cl 2.192(2) 2.351(1) N1–M–Cl 107.3(1) 108.8(1) 
Si1–N2 1.72(0) 1.721(1) N1–Si1–N2** 105.0(1) 106.0(1) 
Si1–N1 1.735(1) 1.731(1) N1–Si1–C1 107.4(7) 107.5(1) 
Si2–N1 1.761(1) 1.741(1) N1–Si1–C2 122.0(1) 127.9(1) 
Si2–N2 1.722(1) 1.721(1) C1–Si1–C2 109.9(3) 110.5(1) 
Si1–C1 1.856(1) 1.866(1) N2**–Si1–C1 108.9(3) 111.6(1) 
Si1–C2 1.854(1) 1.864(1) N2**–Si1–C2 109.8(3) 107.5(1) 
Si2–C3 1.856(1) 1.863(1) N1–Si2–N2 107.4(2) 106.0(1) 
Si2–C4 1.852(1) 1.864(1) Si1–N1–Si2 122.0(3) 127.9(1) 
   N2**–Si1–N1–Si2 -165.4(3) 164.1(1) 
   Si2–N1–Si1–N2** -143.9(3) 151.6(1) 
   N1–Si1–N2**–Si2** -61.0(4) -40.2(2) 
 
Wie in der Verbindung 24 unterscheiden sich die endocyclischen Si–N-Bindungslängen als 
Folge der differierenden elektronenziehenden Wirkungen des Germanium- bzw. Zinnatoms in 
den Zentren der Metall-Silazankomplexe leicht. Die Bindungen zwischen d n zwei 
kristallographisch unterschiedlichen Siliciumatomen und den an das Germanium- bzw. 
Zinnatom gebundenen Stickstoffatomen N1 sind etwas länger als die weit ren Si–N-
Bindungen in 25 und 26. Für die Siliciumatome in den Verbindungen 25 und 26 wird jeweils 
eine tetraedrische Koordination vorgefunden. 
 
Vorstellungen zum Mechanismus der Dodecamethylcyclohexasilazanbildung 
 
Obwohl die Gesamtreaktion nicht vollständig aufgeklärt werden konnte, liefern zeitabhängige 
29Si-NMR-Untersuchungen der Reaktion zwischen H3(HMCTS) und TiCl4 wertvolle 
Hinweise zum Reaktionsmechanismus der Bildung der Komplexe 24-26 (Abb. 31).  
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Abb. 31  29Si-NMR-Spektren der Reaktionslösung von H3( MCTS) und TiCl4 im 
molaren Verhältnis 2:1 in Toluen, a) Edukt H3( MCTS), b) Reaktionszeit 
t= 20 min, c) Reaktionszeit t= 6 h, d) Reaktionszeit t= 16 h, e) Reaktionszeit 
t= 1 Woche 














































































































































1. Substitution und Ringkontraktion des H3( MCTS)-Ringes
2. Erneute Reaktion mit H3(HMCTS) unter Substitution und Ringkontraktion
+
- HCl
3. Spaltung von Si-N-Bindungen durch HCl, Umlagerung des Silazangerüstes in den intermediären  
Metallsilylamiden und Reaktion mit Silazanfragmenten unter Bildung der Komplexe H3(DMCHS)MCl




Schema 38 Vorstellungen zum Reaktionsmechanismus für die Bildung der Komplexe 
24-26 
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In diesen Untersuchungen wurde jeweils 1 g (H3(HMCTS) mit der halbmolaren Menge an 
TiCl4 in 10 ml Toluen bei Raumtemperatur umgesetzt. Die Intensität des Resonanzsignals von 
H3(HMCTS) bei -4.3 ppm nahm nach dem Starten der Reaktion schnell ab und neue 
tieffeldverschobene Signale in einem Bereich von 10-15 ppm tauchten im Spektrum auf. 
Diese Resonanzsignale können durch Vergleiche mit Referenzdaten aus der Literatur [322,323] 
und den 29Si-NMR-Verschiebungen der Cyclodisilazane 22 und 23 entweder ClNSiMe2-
substituierten Siliciumatomen oder Siliciumatomen von (Si–N)2-Ringen zugeordnet werden. 
Dieser Fakt ist ein wichtiges Indiz für das Auftreten von Cyclodisilazanen als Intermediate bei 
der Bildung des Cyclohexasilazanringes, der in den Komplexen 24-26 vorgefunden wird. Im 
Verlaufe der Reaktion nahm die Intensität der Resonanzsignale zwischen 10 und 15 ppm ab, 
während simultan das 29Si-Resonanzsignal des Titankomplexes 24 erschien. Die Intensität 
dieses Resonanzsignals nahm mit der Reaktionszeit immer weiterzu, bis es schließlich in der 
Mehrzahl der ausgeführten Experimente als einziges Signal im 29Si-NMR-Spektrum verblieb. 
Jedoch traten in wenigen Fällen auch bei Reaktionszeiten von einer Woche noch Signale sehr 
geringer Intensität in einem Bereich von 10-15 ppm auf.  
Die Ergebnisse der NMR-spektroskopischen Untersuchungen der Reaktion zwischen 
H3(HMCTS) und TiCl4 führen zu dem in Schema 38 veranschaulichten Vorschlag für den 
Bildungsmechanismus der Metall-Cyclohexasilazankomplexe 24-26. Er geht von einer primär 
stattfindenden Substitution des Cyclotrisilazanringes in den H3(HMCTS)-Reaktionen mit 
TiCl4, GeCl4 und SnCl4 aus. Durch eine rasch nachfolgende Ringkontraktion werden die 
isomeren Cyclodisilazane dieser H3( MCTS)-Substitutionsprodukte gebildet.  Erneute 
Reaktionen dieser postulierten Intermediate mit H3(HMCTS) führen zu heterometallischen 
Silazanen, in denen teilweise bereits die in den Verbindungen 24-26 beobachtete 
Koordination der Metallzentren vorliegt. Die Spaltung von Si–N-Bindungen in diesen 
Intermediaten löst eine Umlagerung des Silazangerüstes in den postulierten Metallsilylamiden 
aus. Deren Reaktion mit durch Si–N-Bindungsspaltung gebildeten Silazanfrgmenten  
komplettiert den Trizyklus und ergibt schließlich die Verbindungen 24-26.  
Der vorgeschlagene Mechanismus ist spekulativ, da er einzig auf zeitabhängigen 
NMR-Untersuchungen der Reaktion zwischen H3(HMCTS) und TiCl4 beruht. Zur 
vollständigen Aufklärung der Gesamtreaktion und für den Beweis des postulierten 
Reaktionsmechanismus ist daher die eindeutige Identifizierung eines od r mehrerer 
intermediär auftretender Verbindungen erforderlich. Die Bildung des H3(DMCHS)-Liganden 
                                                
[322]  F. Uhlig, U. Hermann, H. Marsmann, 29Si-NMR-Database Version1.1a. 
[323]  U. Klingebiel, A. Meller, Angew. Chem. 88(9), 1976, 307-308. 



















ist ebenso aus acyclischen Silazanstrukturen denkbar, welche durch Ringspaltung des 
Cyclotrisilazanes entstehen können. Silazanketten würden jedoch vermutlich mehr 
29Si-Resonanzsignale erzeugen und sind daher als Zwischenstufen der Reaktion nicht 
wahrscheinlich.  
 
Octamethylcyclotetrasilazanbildung in H3( MCTS)-Reaktionen mit Zirkoniumtetrachlorid  
 
H3(HMCTS)-Reaktionen mit ZrCl4 führten nicht wie im Falle der Umsetzungen des 
cyclischen Silazans mit SiCl4, GeCl4, SnCl4 und TiCl4 zu Metall-Silazankomplexen. 
Stattdessen erfolgte in den ausgeführten Experimenten bei bestimmten Reaktionsbedingungen 
eine Expansion des Silazansechsrings zum Silazanachtring und die selektive Bildung von 








Schema 39 Bildung von H4(OMCTS) in der durch ZrCl4-katalytisierten Ringerweiterung 
von H3(HMCTS) 
 
Auch unter Variation der Reaktionsbedingungen, indem ZrCl4 sowohl mit unlithiierten 
H3(HMCTS) mit und ohne Verwendung der Hilfsbase NEt3 als auch mit dem monolithiierten 
H3(HMCTS) jeweils im molaren Verhältnis von 1:2 umgesetzt worden ist, trat bei der 
Ausführung der Umsetzungen bei Raumtemperatur und in unterschiedlichen Lösungsmitteln 
(Toluen, Hexan, THF) keine Reaktion zwischen den Reaktionspartnern ein. Die 
Ausgangsstoffe konnten wieder isoliert werden. Bei der Durchführung der Synthesen bei 
höheren Reaktionstemperaturen wurde die Bildung von signifikanten Mengen an H4(OMCTS) 
beobachtet. Jedoch erfolgte nur in Tetrahydrofuran die vollständige Ringerweiterung des 
Cyclotrisilazans zum Cyclotetrasilazan. Bei Ausführung der Umsetzungen in Hexan und 
Touluen (20 h, Kochen unter Rückfluss) wurde im Produktgemisch neben H4(OMCTS) 
immer auch das Ausgangssilazan H3(HMCTS) gefunden. Eine Unterscheidung der 
unterschiedlich großen Silazanringe und die Bestimmung der quantitativen Zusammensetzung 
des Produktgemisches ist leicht 29Si-NMR-spektroskopisch möglich, da die Werte der 





































































1. Ringspaltung von H3(HMCTS) durch elektrophilen Angriff von ZrCl4
2. Bildung von H4(OMCTS) durch Kombination der reultierenden Intermediate
+   2 ZrCl4
chemischen Verschiebungen der Resonanzsignale von H3(HMCTS) (δ= -4.3 ppm) und 
H4(OMCTS) (δ= -8.5 ppm) ausreichend voneinander verschieden sind. Außer durch die 
NMR-Spektroskopie wurde die Identität des in den Reaktionen gebildeten Silazanachtringes 
auch mittels Röntgen-Einkristallstrukturanalyse eindeutig bewiesen. Auf eine Angabe der 
Ergebnisse dieser Charakterisierung wird hier jedoch verzichtet, da H4(OMCTS) schon lange 
bekannt ist. Das eingesetzte Zirkoniumtetrachlorid  konnte in allen ausgeführten 
Experimenten in einer dem Ansatz äquivalenten Menge zurückgewonnen werden.  
Die Bildung von H4(OMCTS) wurde bereits in Reaktionen von H3( MCTS) mit 
verschiedenen nukleophilen und elektrophilen Reagenzien beobachtet [53]. Diese 
Umsetzungen erfolgten jedoch stets mit katalytischen Mengen an diesen Reagenzien sowie 
bei Reaktionstemperaturen oberhalb 150 °C. Sie ergaben ein Produktgemisch, welches neben 
H3(HMCTS) und H4(OMCTS) aus polymeren Silazanen bestand. Andrianov et al. postulieren 
in diesen Arbeiten einen Mechanismus der H4(OMCTS)-Bildung. Schema 40 illustriert einen 
Vorschlag für die Entstehung des Silazanachtringes in H3(HMCTS)-Reaktionen mit ZrCl4, 
welcher auf den Arbeiten von Andrianov basiert.  
Schema 40 Mechanismus der H4(OMCTS)-Bildung im Prozess der Umsetzung von 
H3(HMCTS) mit ZrCl4 
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Im ersten Schritt der Reaktion wird durch den Angriff der Lewis-Säure ZrCl4 an einem 
Stickstoffatom im H3(HMCTS) eine Si–N-Bindung und damit der Cyclotrisilazanring 
gespalten. Dadurch entstehen kettenförmige zirkonylsubstituierte Silylamine, welche eine 
starke Tendenz zur Ringbildung aufweisen. Durch eine Kombination geeigneter I t rmediate 
wird H4(OMCTS) gebildet.  
Die Kombination der durch Reaktion von H3( MCTS) mit elektrophilen Reagenzien 
möglicherweise gebildeten Intermediate kann neben H4(OMCTS) auch erneut den 
Cyclotrisilazanring sowie oligomere und polymere Silazane ergeben. Die vollständige 
Konversion des Silazansechsringes zum Silazanachtring in Reaktionen von H3(HMCTS) mit 
stöchiometrischen Mengen von ZrCl4 legt jedoch den Schluss nahe, dass die Bildung und 
Rekombination der Intermediate, welche zu H4(OMCTS) führen, bevorzugt stattfinden. Die 
erhöhte Reaktivität von ZrCl4 in Tetrahydrofuran ist vermutlich auf die Aktivierung des 
Metalltetrachlorids durch die Bildung des Adduktes ZrCl4 * 2 THF zurückzuführen. 
Auch in Reaktionen von H3(HMCTS) mit SnCl4 wurde bei hohen Reaktionstemperaturen 
(Kochen unter Rückfluss, LM: Hexan) neben der Entstehung des 
Zinn-Dodecamethylcyclohexasilazankomplexes 26 die Bildung von H4(OMCTS) beobachtet. 
Die Ausführung dieser Umsetzung bei Raumtemperatur ergibt jedoch 26 als einziges Produkt. 
Bei Umsetzungen von H3(HMCTS) mit SiCl4, GeCl4 und TiCl4 trat trotz der Variation der 
Reaktionsbedingungen nie die Bildung des Silazanachtringes auf. Diese unterschiedliche 
Reaktivität der Tetrachloride der schwereren Elemente Zr und Sn im Vergleich mit ihren 
leichteren Homologen der 4. und 14. Gruppe Ti, Si und Ge könnte durch die unterschiedliche 
Lewis-Säure-Stärke dieser Verbindungen bedingt sein. 
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5 N-Trialkylborazine als Vorstufen für die Synthese neuer 
SiCNB-Verbindungen 
 
Die Hydroborierung, entdeckt 1956 durch Brown, verkörpert einen prinzipiellen Syntheseweg 





Einen Ausschnitt der aus Folgereaktionen der Organoborane zugänglichen interessanten 










Schema 41 Organoborane und ihre Folgeprodukte 
 
Auch Alkenyl- und Alkinylsilane sind leicht hydroborierbar [325,326,327,328,329]. Die 
resultierenden borhaltigen Organosilane wurden vorrangig als nutzvolle Zwischenprodukte 
für organische Synthesen betrachtet. Seitdem jedoch das Potenzial dieser Verbindungen im 
Hinblick auf die Erzeugung von multinären Keramiken erkannt worden ist, sind sie selbst in 
den Fokus des wissenschaftlichen Interesses gerückt. Ein Beispiel ist die durch Riedel et al. 
genutzte Syntheseroute von borhaltigen Polysilazanen, bei der durch Hydroborierung von 
                                                
[324]  H. C. Brown, M. M. Midland, A. B. Levy, G. W. Kramer, Wiley-Interscience (1975). 
[325]  D. Seyferth, J. Inorg. Nucl. Chem. 7, 1958, 152-153. 
[326]  D. Seyferth, J. Am. Chem. Soc. 81(8), 1959, 1844-1847. 
[327]  J. A. Soderquist, I. Rivera, A. Negron, J. Org. Chem. 54, 1989, 4051-4055. 
[328]  K. Uchida, K. Utimoto, H. Nozaki, J. Org. Chem. 41(17), 1976, 2941-2942. 
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Dichlormethylvinylsilan und nachfolgende Ammonolyse der Hydroborierungsprodukte 
Precursoren erhalten werden, deren Pyrolyse zu borhaltigen Keramiken führt. Sie weisen 











Schema 42 Synthese bormodifizierter Polysilazane durch Hydroborierung von 
Dichlormethylvinylsilan und sequenzielle Ammonolyse  
 
Die Hydroborierung geeignet substituierter Silane und Silazane ist nunmehr eine etablierte 
Route zur Synthese von Precursoren für SiCNB-Keramiken. Borazine wurden allerdings im 
Unterschied zu Boran-Donor-Addukten bisher kaum als Reagentien in Hydroborieungen an 
Alkenyl- und Alkinylsilanen verwendet. Ihr Einsatz in solchen Reaktionen ersch int jedoch 
angesichts der alternierenden Bor- und Stickstoffatome im Molekülgerüst als sehr 
aussichtsreich im Hinblick auf die Erzeugung von Precursoren für SiCNB-Keramiken. Im 
Folgenden werden daher die Reaktionen zwischen ausgewählten Vinylsilanen u d 
N-trialkylsubstituierten Borazinen mit dem Ziel der Synthese neuer Verbindungen mit Si-, C-, 






Schema 43 Hydroborierungsreaktionen zwischen N-Trialkylborazinen und Vinylsila en 
als aussichtsreiche Syntheseroute für Verbindungen mit Si-, C-, N- und B-
Atomen im Molekülskelett 
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5.1 Synthese von N-Trialkylborazinen 
 
N-trialkylsubstituierte Borazine können effizient und in sehr guten Ausbe ten aus dem Boran-
Donor-Addukt H3B*SMe2 und primären Aminen erzeugt werden 
[155]. Über diese Reaktionen 
wurden N-Trimethylborazin (N-TMB) (28), N-Triethylborazin (N-TEB) (29) und 
N-Triisopropylborazin (N-TPB) (30) in nahezu quantitativen Ausbeuten synthetisiert 
(Schema 44).  
 





Schema 44 Synthese von N-trialkylsubstituierten Borazinen aus H3B*SMe2 und primären 
Aminen 
 
Durch den Austausch des Elektronenpaardonors am Boratom entstehen als primäre Produkte 
dieser zweistufigen Synthese die Amin-Boran-Addukte Methylaminboran, Ethylaminboran 
und Isopropylaminboran (27). Diese wurden nach der Entfernung von Dimethylsulfid und des 
als Lösungsmittel eingesetzten Tetrahydrofurans im Vakuum jeweils als weiße Feststoffe 
erhalten. Die Verbindungen wurden ohne weitere Charakterisierung zu den 
korrespondierenden Borazinen umgesetzt. In einer Charge zur Synthese von 
N-Triisopropylborazin konnten jedoch nach mehrtägiger Lagerung farblose Kri talle aus dem 
zunächst klaren, flüssigen Rohprodukt isoliert werden. Der separierte Fststoff wurde 
NMR-spektroskopisch und röntgenkristallographisch als Isopropylaminboran (27) 
identifiziert. Das Auftreten dieser Verbindung im Produktgemisch deutet auf eine 
unvollständige Umwandlung des Amin-Boran-Adduktes zum entsprechenden Borazin in 
diesem Ansatz hin. Die NMR-Daten von 27 veranschaulicht Tabelle 22. 
 
Tabelle 22 NMR-Daten von Isopropylaminboran (27)      
Verbindung 1H-NMR 
δ [ppm] 
    BH3        CH3     CH      NH2 
13C-NMR 
δ [ppm]  
























R= i-Pr: 27 R= Me: 28, Et: 29, iPr: 30
H2RN  +  H3B*SMe2







Das gekoppelte 11B-1H-NMR-Spektrum von Isopropylaminboran weist ein Resonanzsignal 
bei -21.1 ppm auf. Dieses ist im Einklang mit der Molekülstruktur von 27 zu einem Quartett 
aufgespalten. Die Kopplungskonstante JB-H beträgt 93 Hz. Im 
14N-NMR-Spektrum des 
Amin-Boran-Adduktes erscheint ein Resonanzsignal bei -345 ppm. Auch die 1H- und 
13C-NMR-Daten belegen die Identität von 27. Das Resonanzsignal der an das Boratom 
gebundenen Wasserstoffatome ist wegen des Quadrupolmoments des 11B-Atomkerns stark 
verbreitert und erstreckt sich über einen Bereich von mehr als 2 ppm. 
Abbildung 32 illustriert die Molekülstruktur von 27, Tabelle 23 zeigt ausgewählte 
Bindungslängen sowie -winkel von Isopropylaminboran. Weitere kristallographische Daten 








Abb. 32  ORTEP-Darstellung der Molekülstruktur von 27 (Abbildung der Ellipsoide mit 
50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit) 
 
Tabelle 23 Ausgewählte Bindungslängen und -winkel von Isopropylaminoboran 
Bindungslängen [Å] Bindungswinkel [°] 
N(1)–C(1) 1.496(2) C(1)–N(1)–B(1) 117.8(1) 
N(1)–B(1) 1.609(2) N(1)–C(1)–C(1) 110.9(1) 
C(1)–C(3) 1.511(2) N(1)–C(1)–C(3) 109.1(1) 
C(1)–C(2) 1.519(1) C(3)–C(1)–C(2) 112.3(1) 
 
Isopropylaminboran kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c mit 8 Formeleinheiten 
in der Elementarzelle. Die zweizählige Drehachse befindet sich zwischen jeweils zwei 
Molekülen von 27. Intermolekulare Wechselwirkungen zwischen den Molekülen sind nicht 
möglich, da beide Atome – B und N – mit je 4 Substituenten abgesättigt sind. Der 
resultierende Feststoff hat daher eine geringe Dichte von 0.889 g*cm-3 (Tabelle 33). Die B–N-
Bindungslänge in 27 beträgt 1.61 Å. Sowohl das Stickstoff- als auch das Boratom in 27 sind 
5        N-Trialkylborazine als Vorstufen für die Synthese neuer SiCNB-Verbindungen 118 
 118 
tetraedrisch durch die Liganden koordiniert. Die beiden C–C-Bindungslängen lie  in dem 
für sp3-hybridisierte Kohlenstoffatome typischen Bereich. Die Kohlenstoffatome in dieser 
Verbindung sind tetraedrisch mit drei Wasserstoffatomen und einem Stickstoffatom 
verknüpft. 
N-TMB (28), N-TEB (29) und N-TPB (30) wurden durch Thermolyse von Methylaminboran, 
Ethylaminboran und Isopropylaminboran synthetisiert. Die Umwandlung der 
Amin-Boran-Addukte in die korrespondierenden N-trialkylsubstituierten Borazine erfolgte bei 
einer Reaktionstemperatur von 200 °C. Diese Transformationen waren jeweils nach 2 h 
beendet. Die Vollständigkeit der Reaktion wurde durch die Bildung einer klaren Flüssigkeit 
und durch das Versiegen der Wasserstoffentwicklung indiziert. Die synthetisierten 
N-trialkylsubstituierten Borazine 28, 29 und 30 wurden jeweils durch Destillation gereinigt.  
Die Wasserstoffabspaltung aus den Amin-Boran-Addukten H2RN*BH3 kann auch in 
mehreren Schritten erfolgen. Wird die Thermolyse bei 120 °C ausgeführt, ents ehen zunächst 
meist die entsprechenden Borazane cyclo-(HNR-BH2)3 
[155]
. Diese werden bei höherer 
Thermolysetemperatur wiederum in die korrespondierenden Borazine umgewandelt. 
Die N-trialkylsubstituierten Borazine 28, 29 und 30 sind klare und farblose Flüssigkeiten. Die 
Siedepunkte und NMR-Spektren (Tab. 24) sowie die GC/MS-Spektren (experimenteller Teil) 
der Verbindungen belegen ihre Identität und Reinheit.   
 
Tabelle 24 NMR-Daten und Siedepunkte der N-trialkylsubstituierten Borazine 









Kp[°C)] / p [Torr] 
28 3.12, 3.45-5.45 38.1 32.8 -272 132 / 760 
29 1.08, 3.42, 3.50-5.70 20.9, 46.1 32.2 -275 72 / 20 
30 1.27, 3.71, 3.60-5.60  26.1, 51.3 32.7 -280          120 / 3 
 
Die gekoppelten 11B-1H-NMR-Spektren von 28, 29 und 30 weisen jeweils ein zu einem 
Dublett aufgespaltenes Resonanzsignal auf. Die chemische Verschiebung dieses Signals 
(ca. 33 ppm) ist für alle drei Borazinderivate nahezu gleich, d. h. sie wird nur wenig von den 
unterschiedlichen Substituenten an den Stickstoffatomen beeinflusst. Auch die gemessenen 
11B-1H-Kopplungskonstanten sind mit JB-H= 134 Hz für 28, JB-H= 130 Hz für 29 und 
JB-H= 133 Hz für 30 sehr ähnlich. Die 
11B-Resonanzsignale von N-TMB, N-TEB und N-TPB 
sind im Vergleich zum 11B-Resonanzsignal des Amin-Boran-Adduktes Isopropylaminboran 
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um mehr als 50 ppm tieffeldverschoben. Auch die Lagen der 14N-Resonanzsignale der 
N-trialkylsubstituierten Borazine 28, 29 und 30 weichen signifikant von jener im 
14N-NMR-Spektrum von 27 ab. Sowohl die 11B- als auch die 14N-NMR-Spektroskopie sind 
somit ein guter Indikator für die unterschiedlichen Bindungsverhältnisse und Koordination 
der Bor- und Stickstoffatome in Borazinen und Amin-Boran-Addukten. Die 1H- und 
13C-NMR-Spektren der Verbindungen 28, 29 und 30 stehen im Einklang mit deren 
Lewis-Formeln und zeigen eine gute Übereinstimmung mit Referenzwerten. 
 
5.2 Übergangsmetall-katalysierte Hydroborierungsreaktionen zwischen 
Vinylsilanen und N-Trialkylborazinen 
 
Umsetzungen der N-Trialkylborazine 28 bzw. 29 mit den Vinylsilanen ViSiCl3, ViSiMe2Cl, 
ViSiPhCl2, ViSiPh2Cl und ViSiPh3 sollten durch die Addition der B-H-Gruppierung in den 
Borazinderivaten an die Vinylgruppe der Silane neue SiCNB-Verbindungen erbringen.  
Zunächst wurde als Screening die Umsetzung von Trichlorvinylsilan mit 28 untersucht, um 
optimale Reaktionsbedingungen für Hydroborierungsreaktionen zwischen 
N-Trialkylborazinen und Vinylsilanen aufzufinden. Experimente ohne Verwendung ei es 
Katalysators in verschiedenen Lösungsmitteln (THF, Toluen, CCl4, CH2Cl2) ergaben keine 
Reaktion zwischen den Partnern, wie auch in der überwiegenden Anzahl an Arbeiten zu. 
Hydroborierungsreaktionen von Borazinen festgestellt wurde [331,332,333]. Von Jeon et al. 
wurden allerdings über unkatalysierte Hydroborierungsreaktionen zwischen Borazin und 
Dimethyldivinylsilan Polymere als Precursoren für SiCNB-Keramiken synthetisiert [334]. 
Generell können Hydroborierungen durch geeignete Übergangsmetallverbindungen 
katalysiert werden. Tris(triphenylphosphin)hydridocarbonylrhodium RhH(CO)(PPh3)3 und 
Dimethyltitanocen Me2TiCp2 wurden daher auf ihre katalytische Aktivität für die Reaktion 
zwischen ViSiCl3 und N-TMB geprüft. RhH(CO)(PPh3)3 katalysiert die Hydroborierung 
zwischen ViSiCl3 und 28, Me2TiCp2 dagegen nicht. Eine Umwandlung der Edukte gelingt in 
Tetrachlormethan als Lösungsmittel, jedoch nicht in Tetrahydrofuran oder Toluen. Alle 
weiteren Umsetzungen von Vinylsilanen und N-Trialkylborazinen wurden deshalb in CCl4 als 
Lösungsmittel und mit RhH(CO)(PPh3)3 als Katalysator ausgeführt. Die vollständige 
                                                
[331] A. T. Lynch, L. G. Sneddon, J. Am. Chem. Soc. 111, 1989, 6201-6209.  
[332]  A. R. Brunner, D. R. Bujalski, E. S. Moyer, K. Su, L. G. Sneddon, Chem. Mat. 12, 2000, 2770-2780. 
[333]  A. E. Wille, P. J. Carroll, L. G. Sneddon, I org. Chem. 35, 1996, 5101-5103. 
[334]  J. K. Jeon, Q. D. Nghiem, D. P. Kim, J. Lee, J. Organomet. Chem. 689, 2004, 2311-2318. 










































31b (R= Me), 32b (R= Et); 30%







Umwandlung der Ausgangsstoffe erforderte lange Reaktionszeiten (14-20 h) und hohe 
Reaktionstemperaturen (Kochen unter Rückfluss). 
Die Umsetzung von ViSiCl3 mit N-TMB bzw. N-TEB in einem Konzentrationsverhältnis von 
jeweils 1:1 ergab die Hydroborierungsprodukte B-(2-(trichlorsilyl)ethyl)-N-trimethylborazin 
(31a), B-(1-(trichlorsilyl)ethyl)-N-trimethylborazin (31b), B-(2-(trichlorsilyl)ethyl)-N-












Schema 45 Reaktion zwischen ViSiCl3 und N-TMB bzw. N-TEB im Verhältnis 1:1: 
Bildung der Hydroborierungsprodukte 31a, 31b, 32a und 32b 
 
Der Anteil der Anti-Markovnikov-Produkte 31a und 32a in den Produktgemischen beträgt 
jeweils etwa 70 %, d. h. die Regioselektivität der Reaktion ist gering. Das Boratom wurde 
jedoch bevorzugt am endständigen Kohlenstoffatom der Vinylgruppe (Anti-Markovnikov-
Addition) addiert. Analoge Ergebnisse lieferte die Reaktion von Chlordimethylvinylsilan mit 
28 bzw. 29. Diese Umsetzungen führten zur Bildung der Produkte 
B-(2-(chlordimethylsilyl)ethyl)-N-trimethylborazin (33a), B-(1-(chlordimethylsilyl)ethyl)-N-
trimethylborazin (33b), B-(2-(chlordimethylsilyl)ethyl)-N-triethylborazin (34a) und 
B-(1-(chlordimethylsilyl)ethyl)-N-triethylborazin (34b). Der Anteil der Anti-Markovnikov- 
und der Markovnikov-Produkte in den Produktgemischen ist vergleichbar mit dem in 
Reaktionen von ViSiCl3 beobachteten Verhältnis. Dagegen wurden beim Einsatz der sterisch 
anspruchsvolleren Vinylsilane Dichlorphenylvinylsilan und Chlordiphenylvinylsilan 
ausschließlich die Anti-Markovnikov-Produkte B-(2-(dichlorphenylsilyl)ethyl)-N-
trimethylborazin (35), B-(2-(dichlorphenylsilyl)ethyl)-N-triethylborazin (36), 
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B-(2-(chlordiphenylsilyl)ethyl)-N-trimethylborazin (37) und B-(2-(chlordiphenylsilyl)ethyl)-












Schema 46 Reaktionen von N-TMB bzw. N-TEB mit ViSiCl2Ph und ViSiClPh2 mit 
äquimolarem Eduktverhältnis, ausschließliche Bildung von Anti-Markovnikov-
Produkten 
 
Die unterschiedliche Reaktivität von ViSiPhCl2 und ViSiPh2Cl im Vergleich mit ViSiCl3 und 
ViSiMe2Cl in Hydroborierungsreaktionen mit N-Trialkylborazinen deutet darauf hin, dass vor 
allem die sterischen Eigenschaften der Vinylsilane die Regioselektivität der Reaktion steuern.  
Die Hydroborierungsprodukte der Umsetzungen zwischen 28 bzw. 29 und den verwendeten 
Vinylsilanen wurden jeweils als gelb gefärbte Öle erhalten, in de en noch Katalysator gelöst 
war. Auch die destillative Trennung der im Falle der Reaktionen mit ViS Cl3 und ViSiMe2Cl 
gebildeten isomeren Hydroborierungsprodukte gelang nicht vollständig. Die 29Si-, 11B- und 
13C-NMR-Spektren der Produkte belegen jedoch deren Bildung zweifelsfrei. Tabelle 25 
veranschaulicht die 29Si-NMR-Daten der in den Hydoborierungsreaktionen eingesetzten 
Vinylsilane und der Verbindungen 31-38.  
Aus diesen Daten wird ersichtlich, dass die während der Reaktionen stattfindende 
Umwandlung von Vinyl- in Alkylsubstituenten eine Tieffeldverschiebung der 
29Si-Resonanzsignale der Hydroborierungsprodukte von 10-20 ppm im Vergleich zum 
entsprechenden Ausgangssilan bewirkt. Dieses Verhalten korreliert mit Ergebnissen von 
Hydroborierungen an vinylsubstituierten Disilanen unter Verwendung von H3B*T F und 
9-[3.3.1]-Borabicyclononan als Hydroborierungsreagentien [14]. Während die 
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zwei Resonanzsignale (Anti-Markovnikov- und Markovnikov-Produkt) aufweisen, erscheint 
für die Reaktionsprodukte der Reaktionen mit ViSiPhCl2 und ViSiPh2Cl jeweils nur ein 
Resonanzsignal (Anti-Markovnikov-Produkt). 
 
Tabelle 25 29Si-NMR-Daten der als Edukte verwendeten Vinylsilane und der 
Hydroborierungsprodukte 31-38  









































































Die quantitative Auswertung der 29Si-NMR-Spektren (zusammen mit der der 
13C-NMR-Spektren) ermöglicht die Bestimmung der Anteile der isomeren B-Alkylsilyl-N-
trialkylborazine im Produktgemisch (Anti-Markovnikov-Produkt bevorzugt, gering Anteile 
an Markovnikov-Produkt, mit ViSiCl3 (30 %) und mit ViSiMe2Cl (20 %)). In Reaktionen mit 
ViSiPhCl2 und ViSiPh2Cl wird ausschließlich das Anti-Markovnikov-Produkt gebildet. Die 
chemischen 29Si-NMR-Verschiebungen der aus ViSiCl3 und ViSiMe2Cl gebildeten isomeren 
Hydroborierungsprodukte unterscheiden sich nur geringfügig. Das 29Si-Resonanzsignal des 
Markovnikov-Produktes befindet sich jeweils nur um 1-3 ppm weiter im Tiefeld als das des 
Anti-Markovnikov-Produktes.  
Auch die 13C-NMR-Spektren sind ein guter Indikator für den Umsatz der 
Hydroborierungsreaktionen zwischen N-Trialkylborazinen und Vinylsilanen. Im Verlaufe der 
Reaktionen nimmt die Intensität der 13C-Resonanzsignale der Vinylgruppen (130-145 ppm) 
ab. Es entstehen neue Resonanzsignale bei wesentlich tieferem Feld, verursacht durch die 
Kohlenstoffatome der an je ein Boratom des Borazinrings gebundenen 
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Silylethylsubstituenten, welche durch die Hydroborierungsreaktionen erzeugt werden. Das 
Verschwinden der 13C-Resonanzsignale der Vinylgruppen belegt die Vollständigkeit der 
Hydroborierung.  









Schema 47 Regioselektivität der Hydroborierung 
 
Eine Unterscheidung der isomeren Produkte in Reaktionen von ViSiCl3 bzw. ViSiMe2Cl war 
über die Indizierung der bei der Anti-Markovnikov-Hydroborierung gebildeten 
Methylengruppe oder der Methylgruppe im Falle der Markovnikov-Hydroborierung durch 
Aufnahme von 13C-NMR-APT-Spektren möglich (Schema 47). In diesen Spektren wurde 
jeweils ein Resonanzsignal einer CH2-Gruppierung (17-19 ppm) und einer CH3-Gruppierung 
(5-7 ppm) beobachtet. Dies ist ein Beweis für die Bildung von isomeren 
Hydroborierungsprodukten in den Umsetzungen mit ViSiCl3 bzw. ViSiMe2Cl. Dagegen fehlte 
in den 13C-NMR-Produktspektren der Reaktionen von ViSiPhCl2 und ViSiPh2Cl das Signal 
zwischen 17 und 19 ppm.  Hier wurde demnach nur das Produkt der Anti-Markovnikov-
Hydroborierung gebildet. Die 13C-NMR-Signale der direkt an das Bor gebundenen 
Kohlenstoffatome wurden nicht beobachtet. Ursache dafür ist das Quadrupolmoment des 
11B-Kernes, das eine starke Linienverbreiterung der NMR-Resonanzen nachbarständiger 
Atomkerne verursacht. 
Die 11B-NMR-Spektren der in den Umsetzungen der Vinylsilane mit 28 bzw. 29 gebildeten 
Produkte sind einander sehr ähnlich und stehen im Einklang mit den Molekülstru turen der 
Verbindungen 31-38. Sie weisen jeweils zwei Resonanzsignale auf. Das zu einem Dublett 
aufgespaltene Signal bei ca. 32 ppm kann den unsubstituierten Boratomen des Borazinringes 
zugeordnet werden. Die gemessenen JB-H-Kopplungskonstanten liegen zwischem 127 und 
136 Hz. Neben diesem Signal erscheint ein Resonanzsignal bei ca. 29.5-30.5 ppm als 
Singulett. Dieses indiziert die Boratome des Borazinringes, die durch eine Silylethylgruppe 
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substituiert sind.   
Sneddon et al. schlugen den in Schema 48 illustrierten Mechanismus für durch 
RhH(CO)(PPh3)3-katalysierte Hydroborierungen zwischen Borazin und Olefinen vor 
[335]. 














Schema 48 Mechanismus der durch RhH(CO)(PPh3)3 katalysierten Hydroborierungen 
zwischen Borazin und Olefinen nach Sneddon [335] 
 
Die postulierte Reaktionssequenz umfasst die Schritte (A) Abdissoziation eines 
Triphenylphoshphinliganden vom Rhodium(I)-komplex, (B) Koordination des Olefins an die 
dadurch entstehende freie Koordinationsstelle am Rhodium, (C) intramolekulare Addition des 
Wasserstoffatoms an das Olefin, (D) oxidative Addition einer B–H-Gruppe des Borazins und 
(E) reduktive Eliminierung eines B-Alkylborazins. Die Ergebnisse der 
RhH(CO)(PPh3)3-katalysierten Umsetzungen zwischen N-Trialkylborazinen und Vinylsilanen 
sind im Einklang mit dem von Sneddon et al. vorgeschlagenen Mechanismus. 
Umsetzungen von Vinylsilanen und N-Trialkylborazinen im Konzentrationsverhältnis von 2:1 
bzw. 3:1 sollten auch die Bildung von B-di- und B-tri(silylalkyl)-N-alkylsubstituierten 
Borazinen ermöglichen. Dies wurde bei der Umsetzung von Vinyltrichlorsilan und 
N-Trimethylborazin untersucht (Schema 49). Die Umsetzungen von ViSiCl3 und 
N-Trimethylborazin im molaren Verhältnis von 2:1 und 3:1 führten angesichts der Bildung 
von Gemischen aus Anti-Markovnikov- und Markovnikov-Produkten zu sehr komplexen 29Si- 
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und 13C-NMR-Spektren mit mehreren Signalgruppen, die wiederum mehrere 









Schema 49 Synthese von B-Mono-, B-Di- und B-Tri(silylalkyl)-N-trimethylborazinen über 
die Umsetzung von ViSiCl3 und N-TMB unter Variation des 
Eduktmolverhältnisses 
 
Die 11B-NMR-Spektroskopie erweist sich jedoch als geeignet, den unterschiedli en 












Abb. 33  11B-NMR-Spektren von a) N-TMB (28), b) ViSiCl3 + N-TMB 1:1, c) 
ViSiCl3 + N-TMB 3:1  
 
Das 11B-NMR-Spektrum des reinen N-TMB weist ein breites, zu einem Dublett 
aufgespaltenes Resonanzsignal bei ca. 33 ppm auf (Spektrum a, Abb. 33). Im 
11B-NMR-Spektren von N-TMB und der Produkte der Umsetzungen von 
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11B-NMR-Spektrum des B-Mono(silylalkyl)-N-trimethylborazins erscheint neben diesem ein 
weiteres breites Resonanzsignal (Singulett) mit seinem Zentrum bei ca. 30 ppm (Spektrum b, 
Abb. 33). In dem Spektrum des zweifach B-substituierten N-Trimethylborazins erhöht sich 
die Intenstität dieses Signals, während die des Dubletts abnimmt. Das 11B-NMR-Spektrum 
des dreifach B-substituierten N-Trimethylborazins weist schließlich nur noch ein Singulett-
Resonanzsignal bei ca. 30 ppm auf (Spektrum c, Abb. 33). Ein Eduktverhältnis 
ViSiCl3/N-TMB von 3:1 ergibt somit laut der 
11B-NMR-Spektroskopie ein vollständig 
B-substituiertes Borazin.     
Auch das sterisch anspruchsvolle Triphenylvinylsilan wurde zur Umsetzung mit 
N-Trimethylborazin in Tetrachlorkohlenstoff unter Verwendung von 
Tris(triphenylphosphin)hydridocarbonylrhodium als Katalysator eingesetzt. Die 
NMR-Spektren des Produktgemisches dieser Umsetzung deuteten jedoch auf einen anderen 
Reaktionsverlauf als in den bereits beschriebenen Reaktionen zwischen den Vinylsilanen und 
den N-trialkylsubstituierten Borazinen 28 sowie 29 hin. Das 29Si-NMR-Spektrum weist ein 
Resonanzsignal bei -11.9 ppm auf. Dieses ist gegenüber dem des Ausgangssilans ViSiPh3 
[δ(29Si)= -16.5 ppm] nur um ca. 4 ppm tieffeldverschoben. Der Unterschied der 
29Si-Resonanzen zwischen Eduktsilan und dem Reaktionsprodukt ist damit signifikant 
geringer als in den Umsetzungen der anderen vinylsubstituierten Silae mit N-TMB. Im 
11B-NMR-Spektrum tritt ein zu einem Dublett aufgespaltenes Resonanzsignal bei 32.7 ppm 
auf. Das Spektrum ist damit identisch mit dem des Ausgangsstoffes N-Trimethylborazin. Bei 
der Aufarbeitung des Reaktionsgemisches (Schema 50) konnte ein weißer kristalliner 
Feststoff isoliert werden.  
 
Schema 50 Bildung von 1,3,3,3-Tetrachloropropyltriphenylsilan durch Rh(H)CO(PPh3)3-




























+ +  CCl4























Die Röntgen-Einkristallstrukturanalyse machte deutlich, dass die Reaktion zwischen ViSiPh3 
und Trimethylborazin in CCl4 als Lösungsmittel bei Verwendung von Rh(H)CO(PPh3)3 als 
Katalysator nicht zu einem Hydroborierungsprodukt führt. Überraschend wird 
Tetrachlorkohlenstoff an die Vinylgruppe des Silans addiert, so dass 
1,3,3,3-Tetrachloropropyltriphenylsilan (39) entsteht. Die Ausführung der Umsetzung ohne 
N-TMB ergibt ebenfalls Verbindung 39. Wird die Umsetzung ohne den Rhodiumkomplex 
durchgeführt, erfolgt keine Reaktion zwischen den Partnern.  
Für eine Röntgen-Einkristallstrukturanalyse geeignete Kristalle von 1,3,3,3-Tetrachloro-
propyltriphenylsilan wurden aus CCl4 gewonnen. Abbildung 34 illustriert die Molekülstruktur 
von 39, Tabelle 26 zeigt ausgewählte Bindungslängen sowie -winkel der Verbindung. Weitere 
kristallographische Daten von 1,3,3,3-Tetrachloropropyltriphenylsilan präsentiert 















Abb. 34 ORTEP-Darstellung der Molekülstruktur von 39, links: Molekülstruktur unter 
Einbeziehung aller fehlgeordneten Atomlagen, rechts: Molekülstruktur der 
dominierenden Platzbesetzung (85 %) (Darstellung ohne H-Atome, Abbildung 
der Ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit) 
 
39 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/c mit 4 Formeleinheiten in der 
Elementarzelle. Die Fehlordnung eines Phenyl- und des 1,3,3,3-Tetrachloropropyl-
substituentens am Siliciumatom erschwerte die Verfeinerung der Struktur. Für diese wurden 
85:15 % fehlgeordnet 
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zwei alternative Positionen mit einem Besetzungsverhältnis von 85 : 15 % modelliert. Die 
Fehlordnung resultiert aus einer Platzbesetzung durch unterschiedliche Enantiomere, d.h. die 
absolute Konfiguration des Moleküls der 85 %-Lage ist der des Moleküls der 15 %-
Platzbesetzung entgegengesetzt. Die C–C-Bindungslängen in den Phenylsubstituenten zeigen 
eine geringe Divergenz als Folge eines leichten Elektronenzuges des Siliciumatoms in 39. 
Erwartungsgemäß sind die sp2-hybridisierten Kohlenstoffatome der Phenylsubstituenten 
trigonal-planar und die sp3-hybridisierten Kohlenstoffatome der Tetrachloro-
propylgruppierung tetraedrisch durch die Liganden koordiniert.  
 
Tabelle 26 Ausgewählte Bindungslängen und -winkel von 1,3,3,3-Tetrachloro-
propyltriphenylsilan  
Bindungslängen [Å] Bindungswinkel [°] 
Si(11)–C(13) 1.859(1) C(13)–Si(11)–C(7) 111.4(1) 
Si(11)–C(7) 1.866(1) C(13)–Si(11)–C(011) 110.6(1) 
Si(11)–C(011) 1.867(1) C(7)–Si(11)–C(011) 108.0(1) 
Si(11)–C(191) 1.916(1) C(13)–Si(11)–C(191) 105.1(1) 
C(191)–C(201) 1.522(1) C(7)–Si(11)–C(191) 108.8(1) 
C(201)–C(211) 1.530(1) C(011)–Si(11)–C(191) 113.0(1) 
C(7)–C(8) 1.398(1) Si(11)–C(7)–C(8) 120.7(2) 
C(8)–C(9) 1.393(1) C(7)–C(8)–C(9) 121.6(1) 
C(9)–C(10) 1.386(1) C(8)–C(9)–C(10) 119.9(1) 
C(10)–C(11) 1.391(1) C(9)–C(10)–C(11) 120.1(2) 
C(11)–C(12) 1.394(1) C(11)–C(12)–C(7) 121.2(1) 
C(12)–C(7) 1.411(1) C(12)–C(7)–Si(11) 121.9(2) 
  C(12)–C(7)–C(8) 117.5(2) 
  
Der Rhodium(I)-Komplex Rh(H)CO(PPh3)3 katalysiert offensichtlich nicht nur die 
Hydroborierungsreaktionen zwischen Vinylsilanen und N-Trialkylborazinen sondern bei der 
Wahl geeigneter Edukte auch die Addition von Tetrachlorkohlenstoff an die Vinylgruppe des 
Silans. Der Mechanismus der Addition von CCl4 an die Vinylgruppe von ViSiPh3 umfasst 
vermutlich folgende Schritte (Schema 51) [336,337,338,339]: (1) Abdissoziation eines 
                                                
[336]  H. Matsumoto, T. Nakano, Y. Nagai, Tetrahedron Lett. 51, 1973, 5147-5150. 
[337]  O. Gandolfi, M. Cais, J. Organomet. Chem. 125, 1977, 141-154. 
[338]  H. Matsumoto, T. Nikaido, Y. Nagai, Tetrahedron Lett. 11, 1975, 899-902. 
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Triphenylphoshphinligandens vom Rhodium(I)komplex Rh(H)CO(PPh3)3, (2) homolytische 
Bindungsspaltung von CCl4 und Koordination eines Cl-Atoms an den Rhodium(I)komplex 
Rh(H)CO(PPh3)2 unter Oxidation von Rh(I) zu Rh(II), (3) Addition des Trichlormethyradikals 
an die Vinylgruppe des Triphenylvinylsilans und (4) Eliminierung des Cl-Atoms aus 
RhCl(H)CO(PPh3)2 und dessen Reaktion mit dem 1,1,1-Trichlor-3-













Schema 51 Postulierte Reaktionssequenz der Rh(H)CO(PPh3)3-katalysierten Addition von 
CCl4 an die Vinylgruppe von Triphenylvinylsilan 
 
Neben diesem radikalischen Mechanismus ist auch ein Ablauf der Reaktion über eine 
oxidative Addition der Cl–CCl3-Bindung an den Rhodium(I)komplex Rh(H)CO(PPh3)2 
vorstellbar. Deren Addition an die Vinylgruppe des Triphenylvinylsilans und reduktive 
Eliminierung aus dem entstandenen Rhodiumkomplex ergibt ebenfalls 1,3,3,3-Tetrachloro-
propyltriphenylsilan.  
Die Addition von Tetrachlorkohlenstoff an die Vinylgruppe des Silans tratnur in 
Umsetzungen mit Triphenylvinylsilan auf. Die abweichende Reaktivität on ViSiPh3 im 
Vergleich zu den anderen eingesetzten Silanen hat ihre Ursache vermutlich in der sterisch 
gehinderten und elektronenreichen Vinylgruppe in diesem Silan bedingt durch die drei 
Phenylsubstituenten am Silicium.  
                                                                                                                                                        





































2) +   CCl4 +        CCl3
3) +       CCl3
4) +
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6 Zusammenfassung und Ausblick 
 
Das Anliegen der vorliegenden Arbeit war es, neue Verbindungen in den für die Erzeugung 
nichtoxidischer multinärer Hochleistungskeramiken aussichtsreichen quaternären 
SiCNE-Systemen (E= B, Ge, Sn, Ti, Zr) zu synthetisieren. Ausgewählte Silazane und 
Borazine wurden als Ausgangsstoffe für die angestrebten Zielverbindungen eingesetzt, da sie 
bereits die Elemente Silicium bzw. Bor, Kohlenstoff und Stickstoff in alternierenden 
Sequenzen in ihren Molekülskeletten aufweisen. 
Die Integration weiterer Elemente in Silazangerüste und damit die Synthese neuer 
Silazanverbindungen wurde durch Reaktionen von Silazanen mit Boran-Donor-Addukten, 
Tetrakis(dialkylamino)derivaten des Titans und Zirkoniums sowie Tetrachloriden der 4. und 
14. Gruppe des PSE realisiert.  
Insbesondere das cyclische Silazan 1,1,3,3,5,5-Hexamethylcyclotrisilazan H3(HMCTS) zeigte 
in diesen Reaktionen ein sehr facettenreiches Reaktivitätsmuster und erwies sich als Quelle 
für eine Vielzahl neuer Moleküle.  
Über Dehydrokopplungsreaktionen zwischen H3(HMCTS) und H3B*THF konnten neue 
SiCNB-Moleküle synthetisiert werden. Die relevanten Umsetzungen ergaben die drei 
borylsubstituerten Hexamethylcyclotrisilazane H2B(HMCTS)H2 (2), (H2B)2(HMCTS)H (4) 
und (H2B)3(HMCTS) (5).  
Neue Verbindungen der quaternären Systeme SiCNTi und SiCNZr waren durch Reaktionen 
zwischen Tetrakis(dialkylamino)derivaten des Titans bzw. Zirkoniums und H3(HMCTS) 
zugänglich. Die Umsetzungen von H3( MCTS) mit Ti(NMe2)4 (6) bzw. Ti(NEt2)4 (7) führten 
erwartungsgemäß zu den H3( MCTS)-Substitutionsprodukten (Me2N)3Ti(HMCTS)H2 (9) 
und (Et2N)3Ti(HMCTS)H2 (10). Dagegen wurde in der Reaktion zwischen Zr(NEt2)4 (8) und 
H3(HMCTS) überraschend ein zweikerniger Zirkoniumkomplex (11) gebildet.  
Bei der Erkundung der Reaktivität von H3( MCTS) gegenüber Tetrachloriden von Elementen 
der 4. und 14. Gruppe des PSE erwies sich die Kombination von Lithiierung und 
Salzeliminierung als effiziente Route zur Synthese neuer Verbindungen. Die Ergebnisse 
dieser Untersuchungen weichen jedoch signifikant von früheren Arbeiten auf diesem 
Forschungsgebiet ab. So wurden mit Cl3Si(HMCTS)H2 (20) und Cl2Sn[(HMCTS)H2] (21) 
erstmals H3(HMCTS)-Substitutionsprodukte unter Erhalt des Cyclotrisilazanringes in 
Umsetzungen des H3(HMCTS) mit SiCl4 bzw. SnCl4 synthetisiert.  
Ringkontraktionen des H3(HMCTS)-Systems traten in Umsetzungen des cyclischen Silazans 
mit der bi- und trimolaren Menge SiCl4 auf. Sie führten zur Bildung der neuen verschieden 
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substituierten Cyclodisilazane 22 und 23. Das Cyclodisilazan 23 ist strukturell besonders 
interessant. In Lösung koexistieren zwei isomere Moleküle 23a und 23b. Die Röntgen-
Einkristallstrukturanalyse der Verbindung zeigt jedoch, dass beide Moleküle Bestandteile der 
Festkörperstruktur von 23 sind und sich gegenseitig ersetzen können.  
Ein bisher unbekannter Reaktionspfad des H3(HMCTS) wurde in Umsetzungen mit TiCl4, 
GeCl4 und SnCl4 entdeckt. Diese Reaktionen führten unter Expansion des 
Hexamethylcyclotrisilazanringes zum Dodecamethylcyclohexasilazanring in Gestalt der 
neuen Metallsilylamide ClTi(DMCHS)H3 (24), ClGe(DMCHS)H3 (25) und ClSn(DMCHS)H3 
(26) (DMCHS= 2,2,4,4,6,6,8,8,10,10,12,12-Dodecamethylcyclohexasilazan-1,5,9-triido). Die 
Metallzentren dieser Komplexe sind jeweils Bestandteil dreier Sechsringe und mit den drei 
deprotonierten Stickstoffatomen des Silazanligandens und einem Chloratom tetraedrisch 
verknüpft.  
In Umsetzungen des Cyclotrisilazans mit ZrCl4 im Lösungsmittel THF gelang erstmals die 
vollständige Umwandlung von H3(HMCTS) in das Octamethylcyclotetrasilazan 
(H4(OMCTS)).  
Die erfolgreiche Synthese zahlreicher neuer Verbindungen aus H3(HMCTS) liefert einen 
wesentlichen Beitrag zur Schließung von Kenntnislücken in der vielseitigen Chemie dieses 
cyclischen Silazans. Eine Auswahl der in dieser Arbeit aus H3(HMCTS) synthetisierten 
Moleküle illustriert Schema 52.  
Außer der Reaktivität des H3(HMCTS) wurde auch die des linearen Disilazans 1,3-Diphenyl-
1,1,3,3-tetramethylcyclodisilazan H(DPTMDS) gegenüber Metalltetrachloriden der 4. und 14. 
Gruppe erkundet. Die Umsetzungen des Lithiumsalzes von H(DPTMDS) mit den 
Tetrachloriden der Metalle im Konzentrationsverhältnis von 2:1 führte zu den symmetrisch 
substituierten Metallsilylamiden Cl2M[N(SiMe2Ph)2]2 13-17 (M= Si, Ge, Sn, Ti, Zr). Bei 
einer der Umsetzungen wurde als Nebenprodukt auch das durch Si–N-Bindungsspaltung 
gebildete Tris(dimethylphenylsilyl)amin N(SiMe2Ph)3 (18) isoliert.   
Mit dem Ziel neue SiCNB-Verbindungen aus Borazinen zu synthetisieren, wurden 
Hydroborierungsreaktionen zwischen N-Trialkylborazinen und Vinylsilanen erkundet. Als 
Edukte für diese Reaktionen wurden N-Trimethylborazin (N-TMB) (28) und 
N-Triethylborazin (N-TEB) (29) eingesetzt. Diese N-Trialkylborazine waren in sehr guter 
Ausbeute aus Methyl- bzw. Ethylamin und dem Boran-Dimethylsulfid-Addukt zugänglich. 
Als Screening für das Auffinden geeigneter Reaktionsbedingungen für die 
Hydroborierungsreaktionen zwischen N-Trialkylborazinen und Vinylsilanen wurden 
Umsetzungen zwischen ViSiCl3 und N-TMB untersucht.  




























































































































































































6          Zusammenfassung und Ausblick                                                                                133  
 133 
Es zeigte sich, dass die Reaktion bei Verwendung des Rhodium(I)komplexes 
RhH(CO)(PPh3)3 als Katalysator im Lösungsmittel CCl4 zu den angestrebten 
Zielverbindungen führt. Unter diesen Reaktionsbedingungen wurden durch 
Hydroborierungsreaktionen zwischen N-TMB bzw. N-TEB und ausgewählten Vinylsilanen 
neue B-Silylalkyl-N-trialkylborazine synthetisiert. Die Regioselektivität der Hydro-
borierungen war im Falle der sterisch wenig anspruchsvollen Vinylsilane ViSiCl3 und 
ViMe2Cl nur gering. Die Reaktionen mit diesen Vinylsilanen ergaben jeweils G mische aus 
Anti-Markovnikov- (31a, 32a, 33a, 34a) und Markovnikov-Produkten (31b, 32b, 33b, 34b). 
Dagegen entstanden in Umsetzungen mit den sterisch anspruchsvolleren Vinylsilanen 
ViSiMe2Ph und ViSiMePh2 ausschließlich die Anti-Markovnikov-Produkte, und es wurden 
die B-Silylalkyl-N-trialkylborazine 35-38 synthetisiert.   
Überraschend fand bei der Umsetzung von ViSiPh3 mit N-TMB keine Hydroborierung statt. 
Sie führte dagegen durch Addition von CCl4 an die Vinylgruppe des Silans zum 1,3,3,3-
Tetrachloropropyltriphenylsilan (39). 
Die borylsubstituierten Hexamethylcyclotrisilazane 2, 4 und 5 sowie die Verbindungen 
(Me2N)3Ti(HMCTS)H2 (9) und (Et2N)3Ti(HMCTS)H2 (10) wurden „maßgeschneidert“ 
synthetisiert, um ihr Potenzial als Precursoren für die Abscheidung multinärer keramischer 
Schichten mittels thermischer Plasmen zu erkunden. Die Hochtemperatur y olyse dieser 
Precursoren führte zu keramischen Schichten, die aus ß-SiC und h-BN (SiC B- chichten) 
bzw. ß-SiC und TiN (SiCNTi-Schichten) bestanden. Deren Morphologie war dabei prinzipiell 
durch Variation der verfahrenstechnischen Parameter während der Pyrolyse einstell- und 
beherrschbar. Bei der Schichterzeugung im thermischen Plasma wurden herausragende 
Schichtwachstumsraten von bis zu 2200 µm/h für SiCNB- und 900 µm/h für SiCNTi-
Schichten erzielt. Erstmals wurden damit SiCNB- bzw. SiCNTi-Single-Source-Precursoren 
erfolgreich mittels thermischer Plasmen zu multinären keramischen Schichten konvertiert. 
Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit zeigen eindrucksvoll, dass in  Silazane und Borazine 
leicht weitere Elemente durch geeignete Reaktionen integriert werden können. Sie sind somit 
ausgezeichnete Edukte für die Synthese von Verbindungen quaternärer oder multinärer 
Elementsysteme. Insgesamt wurden mehr als 30 neue Verbindungen synthetisiert und 
umfassend durch analytische Standardmethoden charakterisiert. Von dreizehn di ser 
Verbindungen wurde die Molekülstruktur mittels Röntgen-Einkristallstrukturanalyse 
aufgeklärt. Sowohl für Silazane als auch Borazine wurden neue Reaktionswege erschlossen, 
die eine Variation der Atomverhältnisse in SiCNE-Systemen und der molekularen Struktur 
potenzieller Precursorverbindungen für multinäre Keramiken gestatten.  
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Viele der synthetisierten Verbindungen erscheinen als viel versprechende Edukte für weitere 
Reaktionen. So könnte z. B. in den Metallsilylamiden 24-26 die M–Cl-Bindung hydriert oder 
durch organische Substituenten ersetzt werden. Über die reaktiven N–H-Bindungen könnten 
weiterer Elemente integriert und damit hochkomponentige Single-Source-Pre ursoren für 
keramische Materialien synthetisiert werden. Der Aufbau von über Alkylsilylspacer 
verknüpften Borazinnetzwerken sollte durch Hydroborierungen zwischen 
N-Trialkylborazinen und Silanen, die durch mehr als eine Vinylgruppe substituiert sind, 
möglich werden (Schema 53). 
Schema 53 Beispiele für viel versprechende weitere Reaktionen auf der Basis der in dieser 















































































































































- NaCl - MgXCl 3 H3B*SMe2 - SMe2, -3 H2
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Weiterführende Untersuchungen in diesem Forschungsgebiet könnten ein interessantes 
Arbeitsfeld mit einem hohen Potenzial für die Erzeugung innovativer Wekstoffe und 
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7  Experimenteller Teil 
7.1  Arbeitstechniken 
 
In Anbetracht der Hydrolyse- und Oxidationsempfindlichkeit der Mehrzahl der 
Ausgangsstoffe und Produkte wurden alle Synthesen und die sich anschließenden 
analytischen Untersuchungen unter anaeroben Bedingungen (Argonatmosphäre) durchgefüh t. 
Dabei wurden die Standardschlenktechnik und getrocknete Lösungsmittel verwend t. Zur 
Absolutierung der eingesetzten Lösungsmittel (n-Hexan, Tetrahydrofuran, Toluen, 
Triethylamin) wurden diese über Kaliumhydroxid vorgetrocknet und in der Folge mehrfach 
über Natrium/Benzophenon im Umlauf destilliert, bis die Wasser- und Sauerstofffreiheit des 
Lösungsmittels durch eine Blaufärbung der Reaktionsmischung angezeigt wurde. 
Tetrachlormethan wurde über Calciumchlorid vorgetrocknet und danach von 
Phosphorpentoxid abdestilliert. Die absolutierten Lösungsmittel wurden bis zu ihrem 
Gebrauch in Schlenkgefäßen unter Inertgas aufbewahrt. Alle eingesetzten Silazane 
(ABCR GmbH), Silicium-, Zinn-, Titan- und Zirkoniumtetrachlorid (Acros Organics), die 
Boran-Komplexe H3B*THF und H3B*SMe2 sowie Methyl-, Ethyl-, Isopropyl-, Dimethyl- 
und Diethylamin (Aldrich) wurden käuflich erworben und ohne weitere Reinigung verwendet. 
Trichlorvinylsilan und Chlordimethylvinylsilan wurden von der Wacker Chemie AG zur 
Verfügung gestellt und die Vinylsilane Dichlorphenylvinylsilan, Chlordiphenylvinylsilan und 




Die Aufnahme aller Spektren in Lösung erfolgte an einem Bruker DPX400 Spektrometer bei 
20 °C. Die Proben wurden unter Inertgas in Glasröhrchen mit 7 mm Außendurchmesser 
überführt, verschlossen und in 10 mm NMR-Röhrchen vermessen. Alle 1H-, 13C- und 
29Si-Messungen sind auf den internen Standard Tetramethylsilan (TMS) bezogen. Für die 
14N-Spektren wurde Nitromethan (δ14N= 0 ppm) und für die 11B-Spektren BF3*Et2O 
(δ11B= 0 ppm) als externer Standard verwendet. Als Lösungsmittel kamen CDCl3 und 
deuteriertes Toluol zum Einsatz. Die δ-Werte sind auf diese Standardbverbindungen bezogen 
und in ppm angegeben. Für die Multiziplitäten im 1H-NMR wurden folgende Abkürzungen 
                                                
[340]  K. Trommer, U. Herzog, U. Georgi, G. Roewer, J. Prak. Chem. 340(6), 1998, 557-561. 
[341]  K. Trommer, U. Herzog, G. Roewer, J. Organomet. Chem. 540(1-2), 1997, 119-125. 
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verwendet: s (Singulett), t (Triplett), q (Quartett), m (Multiplett) und br (breit). 1H-NMR 
Spektren wurden bei 400.13 MHz, 11B-NMR-Spektren bei 128.38 MHz, 13C-NMR-Spektren 
bei 100.62 MHz, 14N-NMR-Spektren bei 28.91 MHz, 29Si-NMR-Spektren bei 79.48 MHz 
(Pulsfolge IGATED), 49Ti-NMR-Spektren bei 22.56 MHz, 91Zr-NMR-Spektren bei 
37.20 MHz, 93Ge-NMR-Spektren bei 13.95 MHz und 119Sn-NMR-Spektren bei 149.21 MHz 
als Resonanzfrequenz aufgenommen. 
Die Messungen der 13C- und 29Si-CP-MAS Festkörper-NMR-Spektren der Verbindungen 21, 
23, 24, 25 und 26 wurden an einem BRUKER AVANCETM 400 MHz WB NMR 
Spektrometer (13C: 75.47 MHz, 29Si: 79.51 MHz Resonanzfrequenz) ausgeführt. 
 
7.3  IR-Spektroskopie 
 
Bei der Aufnahme der IR-Spektren im Bereich von 4000-400 cm-1 als KBr-Pressling kam ein 
FT-IR-Spektrometer NICOLET 510A zum Einsatz. Die Probenpräperation erfolgte in der 
Glovebox. Die Wellenzahlen sind in cm-1 und die Intensitäten der Banden wie folgt 
angegeben: ss (sehr schwach), s (schwach), m (mittel), st (stark) und sst (sehr tark). 
 
7.4  GC/MS-Messungen 
 
Die GC/MS-Spektren wurden an einem 70 eV HEWLETT PACKARD 5890 Series II / 5971 
Series GC/MS-System (Ionisationsenergie: 70 eV, Säule: 30 m × 0.25 mm × 0.25 µm, gefüllt 
mit Phenylmethylpolysiloxan, Säulentemperatur: 80 °C (3 min) / 20 K*min-1, 




Die Elementgehalte C, H, N ausgewählter Verbindungen wurden in einer Halbmikroapparatur 




Die Messung, Lösung und Verfeinerung der Röntgen-Einkristallstrukturanalysen der 
Verbindungen 11, 15, 18, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26, 27 und 39 wurden von Herrn Dr. Wagler 
an der TU Bergakademie Freiberg am Institut für Anorganische Chemie an einem 
Bruker-Nonius-X8-APEX2-CCD-Diffraktometer mit monochromatisierter Mo-Kα-Strahlung 
7            Experimenteller Teil  138  
 138 
(λ= 0.71073 nm) durchgeführt. Die Dimensionen der Elementarzellen wurden mit de  
Programm SMART [342] bestimmt. Zur Datenintegration und Verfeinerung der Parameter der 
Elementarzelle diente das Programm SAINT [342]. Die Raumgruppen wurden mit Hilfe des 
Programmes XPREP [342] bestimmt. Für alle Daten wurde eine Absorptionskorrektur mit 
SADABS [343] durchgeführt. Alle Strukturen wurden mit direkten Methoden gelöst 
(SHELXS-97) [344], nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate (SHELXS-97) verfeinert 
und mit ORTEP-3 [345] gezeichnet. Wenn nicht anders angegeben, wurden die Ellipsoide an 
den Nichtwasserstoffatomen mit 50 % Wahrscheinlichkeitsniveau dargestellt. Alle 
Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert. Die Wasserstoffatome wurden in 
idealisierte Positionen gesetzt und isotrop verfeinert. Folgende Strukturen waren 
Zwillingsstrukturen: 
11: 2 Domänen im Verhältnis 60 % : 40 %, nur die Hauptdomäne wurde zur Verfeinerung 
herangezogen, da der Kristall nur geringe Streukraft hatte und Domäne 2 stärker 
fehlerbehaftet war. 
22: 2 Domänen im Verhältnis 50 % : 50 %, beide Domänen zur Verfeinerung genutzt. (R(int.) 
der 2. Domäne ist 0.0257. Die Domänen weisen entgegengesetzte absolute Konfiguration auf. 
Dennoch ist es kein racemischer Zwilling im eigentlichen Sinn, da ein racemischer Zwilling 
nur aus einem Racemat von Domänen innerhalb eines Gitters besteht und keine zusätzlichen 
Beugungsreflexe verursacht, dieser hier hingegen kann als Zwilling aus zwei unabhängigen 
Kristalliten angesehen werden). 
24: Beide Modifikationen meroedrisch verzwillingt (Domänenverhältnisse im Falle von 
Modifikation 1 50 % : 50 %, bei Modifikation 2 55 % : 45 %).  
25: Meroedrischer Zwilling mit Domänen 53 % : 47 %. 
27: Zwilling mit Domänen 64 % : 36 %, beide Domänen zur Verfeinerung geutzt, R(int.) der 
2. Domäne: 0.0352. 
Weitere Details zu den Röntgen-Einkristallstrukturanalysen sind in e  Tabellen 27-34 
zusammengestellt. Soweit die Strukturen bereits publiziert wurden, sind die Daten beim 
Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt worden und die entspr chenden CCDC-
Nummern in den Tabellen angegeben. 
                                                
[342] Bruker AXS Inc., Madison, WI, USA, 1998. 
[343] G. M. Sheldrick, SADABS V2.01, Program for Empirical Absorption Correction of Area Detector Data,  
University of Göttingen; Germany 1997. 
[344] G. M. Sheldrick, SHELX-97, Programs for Crystal Struc ure Analysis (Release 97-2), University of 
Göttingen; Germany 1997. 
[345] L. J. Farrugia, J. Appl. Cryst. 30, (1997), 565.  
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Tabelle 27 Kristallographische Daten und experimentelle Details der Röntgen-
Einkristallstrukturanalyse des zweikernigen Zirkoniumkomplexes 11 
 
Verbindung 11 
 [(NEt2)2Zr(HMCTS)H]2 * 2 THF 
empirische Formel C36H94N10O2Si6Zr2 
                M [g*mol-1] 1050.19 
Kristallsystem triklin 
Raumgruppe P-1 
a [Å] 9.484(2) 
b [Å] 11.833(2) 
c [Å] 13.392(2) 
α [°] 66.392(1) 
ß [°] 82.060(1) 
γ [°] 87.453(1) 
V [Å 3] 1363.9(3) 
Z 1 
λ [Å] 0.71073 
ρber. [g*cm-3] 1.279 
Kristallgröße [mm3] 0.38 0.12 0.03 
T [K] 93(2) 
limitierende Indizes -11 ≤ h ≤ 11 
 -12 ≤ k ≤ 14 
 0 ≤ k ≤ 15 
θmax [%] 25.04 
Datensatzvollständigkeit bis θmax [%] 100.0 
Daten / Parameter 5220 / 254 
R1 / ωR2 [I > 2σi] 0.0916 / 0.2408 
R1 / ωR2 (alle Daten) 0.1198 / 0.2574 
Goodness-of-Fit von F2 1.062 
max. Restelektronendichte [e * Å-3] 2.132 
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Tabelle 28 Kristallographische Daten und experimentelle Details der Röntgen-
Einkristallstrukturanalysen der Verbindungen (15) und (18) 
Verbindung 15 18 
 Cl2Sn[N(SiMe2Ph)2]2 N(SiMe2Ph)3 
empirische Formel C32H44Cl2N2Si4Sn C24H33NSi3 
M [g*mol -1] 758.64 419.78 
Kristallsystem triklin monoklin 
Raumgruppe P-1 P21/c 
a [Å] 11.431(1) 9.064(1) 
b [Å] 15.893(1) 12.462(1) 
c [Å] 20.626(1) 22.080(1) 
α [°] 78.453(1) 90 
ß [°] 82.689(1) 101.565(1) 
γ [°] 85.998(1) 90 
V [Å 3] 3637.7(3) 2443.5(3) 
Z 4 4 
λ [Å] 0.71073 0.71073 
ρber. [g*cm-3] 1.385 1.141 
Kristallgröße [mm3] 0.20 0.08 0.04 0.80 0.22 0.15 
T [K] 93(2) 90(2) 
limitierende Indizes -13 ≤ h ≤ 13 -15<=h<=14 
 -17 ≤ k ≤ 18 -21<=k<=21 
 -24 ≤ k ≤ 24 -37<=l<=37 
R (int.) 0.0529 0.0417 
θmax [%] 25.00 37.00 
Datensatzvollständigkeit bis θmax [%] 99.9 100.0 
maximale Transmission 0.9609 0.9700 
minimale Transmission 0.7880 0.9103 
Daten / Parameter 12803 / 755 12415 / 253 
R1 / ωR2 [I > 2σi] 0.0484 / 0.1050 0.0384 / 0.1049 
R1 / ωR2 (alle Daten) 0.0905 / 0.1130 0.0669 / 0.1151 
Goodness-of-Fit von F2 1.060 1.078 
max. Restelektronendichte [e * Å-3] 1.162 0.557 
min. Restelektronendichte [e * Å-3] -1.029 -0.269 
CCDC-Nummer CCDC-619442 - 
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Tabelle 29 Kristallographische Daten und experimentelle Details der Röntgen-
Einkristallstrukturanalysen der Verbindungen 20 und 21 
 
Verbindung 20 21 
 Cl3Si(HMCTS)H2 Cl2Sn[(HMCTS)H2]2 
empirische Formel C6H20Cl3N3Si4 C12H40Cl2N6Si6Sn 
M [g*mol -1] 352.96 626.63 
Kristallsystem monoklin monoklin 
Raumgruppe P21/c C2/c 
a [Å] 8.677(1) 20.638(1) 
b [Å] 11.879(1) 8.687(1) 
c [Å] 16.736(1) 16.293(1) 
α [°] 90 90 
ß [°] 100.910(1) 97.166(1) 
γ [°] 90 90 
V [Å 3] 1693.9(2) 2898.2(3) 
Z 4 4 
λ [Å] 0.71073 0.71073 
ρber. [g*cm-3] 1.384 1.436 
Kristallgröße [mm3] 0.25 0.11 0.04 0.55 0.30 018 
T [K] 93(2) 93(2) 
limitierende Indizes -9 ≤ h ≤ 10 -40 ≤ h ≤ 40 
 -14 ≤ k ≤ 14 -17 ≤ k ≤ 17 
 -19 ≤ k ≤ 19 -31 ≤ k ≤ 29 
R (int.) 0.0382 0.0236 
θmax [%] 25.04 44.59 
Datensatzvollständigkeit bis θmax [%] 100.0 98.7 
max. / min. Transmission 0.9685 / 0.8731 0.7963 / 0.6671 
Daten / Parameter 3000 / 151 11549 /123 
R1 / ωR2 [I > 2σi] 0.0279 / 0.0627 0.0166 / 0.0407 
R1 / ωR2 (alle Daten) 0.0423 / 0.0658 0.0201 / 0.0417 
Goodness-of-Fit von F2 1.037 1.133 
max. Restelektronendichte [e * Å-3] 0.358 0.888 
min. Restelektronendichte [e * Å-3] -0.228 -0.814 
CCDC-Nummer CCDC-619440 CCDC-619441 
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Tabelle 30 Kristallographische Daten und experimentelle Details der Röntgen-
Einkristallstrukturanalysen der Cyclodisilazane 22 und 23 
 
Verbindung 22 23 
empirische Formel C6H18Cl9N3Si6 C6H18Cl4N2Si4 
M [g*mol -1] 619.82 372.38 
Kristallsystem monoklin monoklin 
Raumgruppe P21 P21/n 
a [Å] 9.352(1) 6.498(1) 
b [Å] 12.014(1) 12.843(2) 
c [Å] 11.296(1) 10.789(1) 
α [°] 90 90 
ß [°] 100.234(3) 102.336(1) 
γ [°] 90 90 
V [Å 3] 1248.9(1) 879.5(2) 
Z 2 2 
λ [Å] 0.71073 0.71073 
ρber. [g*cm-3] 1.648 1.406 
Kristallgröße [mm3] 0.41 0.32 0.10 0.22 0.10 0.06 
T [K] 93(2) 93(2) 
limitierende Indizes -13 ≤ h ≤ 13 -9 ≤ h ≤ 9 
 -16 ≤ k ≤ 16 -18 ≤ k ≤ 18 
 -15 ≤ k ≤ 15 -15 ≤ k ≤ 14 
R (int.) 0.0235 0.0230 
θmax [%] 30.00 30.00 
Datensatzvollständigkeit bis θmax [%] 100.0 100.0 
max. / min. Transmission 0.8812 / 0.7226 0.9465 / 0.8693 
Daten / Parameter 7269 /220 2565 / 88 
R1 / ωR2 [I > 2σi] 0.0293 / 0.0818 0.0210 / 0.0590 
R1 / ωR2 (alle Daten) 0.0323 / 0.0828 0.0251 / 0.0605 
Goodness-of-Fit von F2 1.030 1.049 
max. Restelektronendichte [e * Å-3] 0.826 0.332 
min. Restelektronendichte [e * Å-3] -0.528 -0.212 
CCDC-Nummer CCDC-619439 CCDC-619443 
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Tabelle 31 Kristallographische Daten und experimentelle Details der Röntgen-
Einkristallstrukturanalyse des polymorphen Titan-Silazankomplexes 24  
 
Verbindung H3(DMCHS)TiCl (24) 
 Modifikation 1 Modifikation 2 
empirische Formel C12H39ClN6Si6Ti C12H39ClN6Si6Ti 
M [g*mol -1] 519.38 519.38 
Kristallsystem hexagonal trigonal 
Raumgruppe P63 P31c 
a [Å] 11.343(1) 11.368(1) 
b [Å] 11.343(1) 11.368(1) 
c [Å] 12.205(1) 12.320(1) 
α [°] 90 90 
ß [°] 90 90 
γ [°] 120 120 
V [Å 3] 1360.0(1) 1378.8(1) 
Z 2 2 
λ [Å] 0.71073 0.71073 
ρber. [g*cm-3] 1.268 1.251 
Kristallgröße [mm3] 0.60 0.40 0.20 0.50 0.40 0.30  
T [K] 90(2) 203(2) 
limitierende Indizes -11 ≤ h ≤ 17 -20 ≤ h ≤ 19 
 -23 ≤ k ≤ 20 -20 ≤ k ≤ 19 
 -25 ≤ k ≤ 25 -21 ≤ k ≤ 14 
R (int.) 0.0405 0.0303 
θmax [%] 39.23 47.99 
Datensatzvollständigkeit bis θmax [%] 99.9 99.6 
max. / min. Transmission 0.8747 / 0.7458 0.8223 / 0.7278 
Daten / Parameter 8686 / 80 4778 / 81 
R1 / ωR2 [I > 2σi] 0.0266 / 0.0518 0.0286 / 0.0702 
R1 / ωR2 (alle Daten) 0.0353 / 0.0546 0.0330 / 0.0722 
Goodness-of-Fit von F2 1.039 1.024 
max. Restelektronendichte [e * Å-3] 0.421 0.381 
min. Restelektronendichte [e * Å-3] -0.278 -0.220 
CCDC-Nummer CCDC-621165 CCDC-621166 
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Tabelle 32 Kristallographische Daten und experimentelle Details der RKSA der 
Germanium- bzw. Zinn-Cyclohexasilazankomplexe 25 und 26 
 
Verbindung H3(DMCHS)GeCl (25) H3(DMCHS)SnCl (26) 
empirische Formel C12H39ClGeN6Si6 C12H39ClN6Si6Sn 
M [g*mol -1] 544.07 590.17 
Kristallsystem trigonal hexagonal 
Raumgruppe P31c P63 
a [Å] 11.285(1) 11.475(1) 
b [Å] 11.285(1) 11.475(1) 
c [Å] 12.211(1) 12.257(1) 
α [°] 90 90 
ß [°] 90 90 
γ [°] 120 120 
V [Å 3] 1346.8(1) 1397.8(1) 
Z 2 2 
λ [Å] 0.71073 0.71073 
ρber. [g*cm-3] 1.342 1.402 
Kristallgröße [mm3] 0.40 0.05 0.03 0.30 0.14 0.10 
T [K] 93(2) 90(2) 
limitierende Indizes -13 ≤ h ≤ 13 -24 ≤ h ≤ 24 
 -13 ≤ k ≤ 12 -24 ≤ k ≤ 21 
 -14 ≤ k ≤ 14 -24 ≤ k ≤ 25 
R (int.) 0.0738 0.0300 
θmax [%] 25.00 48.99 
Datensatzvollständigkeit bis θmax [%] 100.0 100.0 
max. / min. Transmission 0.9560 / 0.5956 0.8829 / 0.8022 
Daten / Parameter 1601 / 81 9081 / 82 
R1 / ωR2 [I > 2σi] 0.0338 / 0.0653 0.0213 / 0.0447 
R1 / ωR2 (alle Daten) 0.0416 / 0.0679 0.0263 / 0.0458 
Goodness-of-Fit von F2 1.054 1.041 
max. Restelektronendichte [e * Å-3] 0.389 1.277 
min. Restelektronendichte [e * Å-3] -0.341 -0.555 
CCDC-Nummer CCDC-621164 CCDC-621163 
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Tabelle 33  Kristallographische Daten und experimentelle Details der Röntgen-
Einkristallstrukturanalyse von Isopropylaminboran (27)  
Verbindung 27 
 (CH3)2CH–N–BH3 
empirische Formel C3H12BN 
M (g*mol-1) 72.94 
Kristallsystem monoklin 
Raumgruppe C2/c 
a [Å] 17.335(1) 
b [Å] 9.269(1) 
c [Å] 7.331(1) 
α [°] 90 
ß [°] 112.343(1) 
γ [°] 90 
V [Å 3] 1089.6(2) 
Z 8 
λ [Å] 0.71073 
ρber. [g*cm-3] 0.889 
Kristallgröße (mm3) 0.58 0.35 0.13 
T [K] 93(2) 
limitierende Indizes -20 ≤ h ≤ 20 
 -11 ≤ k ≤ 11 
 -8 ≤ k ≤ 8 
R (int.) 0.0237 
θmax (%) 25.00 
Datensatzvollständigkeit bis θmax (%) 99.4 
Daten / Parameter 2067 / 50 
R1 / ωR2 [I > 2σi] 0.0531 / 0.1562 
R1 / ωR2 (alle Daten) 0.0799 / 0.1686 
Goodness-of-Fit von F2 1.081 
max. Restelektronendichte [e * Å-3] 0.232 
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Tabelle 34 Kristallographische Daten und experimentelle Details der Röntgen-
Einkristallstrukturanalyse von 1,3,3,3-Tetrachloropropylyltriphenylsilan (39) 
 
Verbindung 39 
empirische Formel C21H18Cl4Si 
M (g*mol-1) 440.24 
Kristallsystem monoklin 
Raumgruppe P21/c 
a [Å] 8.110(1) 
b [Å] 11.306(1) 
c [Å] 22.228(1) 
α [°] 90 
ß [°] 92.740(1) 
γ [°] 90 
V [Å 3] 2035.8(1) 
Z 4 
λ [Å] 0.71073 
ρber. [g*cm-3] 1.436 
Kristallgröße (mm3) 0.40 0.30 0.20 
T [K] 90(2) 
limitierende Indizes -13 ≤ h ≤ 13 
 -18 ≤ k ≤ 18 
 -35 ≤ k ≤ 35 
R (int.) 0.0260 
θmax (%) 35.00 
Datensatzvollständigkeitbis θmax (%) 99.9 
max. / min. Transmission 0.8800 / 0.8164 
Daten / Parameter 8941 / 277 
R1 / ωR2 [I > 2σi] 0.0611 / 0.1377 
R1 / ωR2 (alle Daten) 0.0673 / 0.1397 
Goodness-of-Fit von F2 1.272 
max. Restelektronendichte [e * Å-3] 0.992 
min. Restelektronendichte [e * Å-3] -1.061 
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7.7 Synthesen 
7.7.1 Ausführung der Synthesen für die Precursoren zur Abscheidung keramischer 
Schichten in  thermischen Plasmen 
7.7.1.1 SiCNB-Verbindungen 
 
Boran-Hexamethylcyclotrisilazan-Addukt (1) und 1-Boryl-2,2,4,4,6,6-hexamethylcyclo-
trisilazan (2) 
 
Zu einer Lösung von 20 g H3(HMCTS) (91 mmol) in 50 ml THF wurden unter 
Trockeneis/Isopropanol-Kühlung 91 ml einer 1.0 molaren Lösung von BH3 in THF (91 mmol) 
zugetropft. Nach dem Erwärmen des Reaktionsgemisches auf Raumtemperatur und 
sofortigem Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum wurden 21.0 g des 
Boran-Hexamethylcyclotrisilazan-Addukts 1 als weißer Feststoff erhalten.  
 
Ausbeute:  21.0 g (89.9 mmol, 98.8%) 
Summenformel: C6H24BN3Si3   Molmasse: 233.35 g / mol  
29Si-NMR:  δ= -1.2 (Si), -3.8 (Si) 
14N-NMR:  δ= -347 (N–BH3), -360 (N–H) 
13C-NMR:  δ= 3.5, 5.2 (Si-CH3) 
11B-NMR:  δ= -32.0 (q, JB-H= 95 Hz) 
1H-NMR:  δ= 0.28, 0.37 (Si–CH3), 0.80-2.80 (BH3), 3.63 (N–H) 
 
1 wurde in einem Kolben auf 40 °C erwärmt. Es setzte eine Gasentwicklung ein und der 
weiße Feststoff wandelte sich allmählich in eine farblose Flüssigkeit um. Der sich bildende 
Wasserstoff entwich über eine Ölfalle aus der Reaktionsapparatur. Diese Prozedur wurde 
solange fortgesetzt, bis keine Gasentwicklung mehr zu beobachten und der weiß  Feststoff 
vollständig verschwunden war. Nach Beendigung der Reaktion wurden 20.3 g des 





























H3B*THF     +
-78 °C 40 °C, 10 h
1 2
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Ausbeute:  20.3 g (87.8 mmol, 97.7 %) 
Summenformel: C6H22BN3Si3   Molmasse: 231.33 g / mol  
29Si-NMR:  δ= -3.6, 0.8, 2.8, 10.9 
14N-NMR:  δ= -234 (N=BH2), -360 (N–H) 
13C-NMR:  δ= 3.2-4.8 (Si–CH3) 
11B-NMR:  δ= -25.7, 43.7 
1H-NMR:  δ= 0.28-0.64 (Si–CH3)  





Die zehnstündige Thermolyse von 21.0 g 1 (89.9 mmol) bei einer Temperatur von 60 °C 
ergab 20.4 g eines Gemisches aus 2 nd 3. Der Anteil von 3 im Produktgemisch betrug gemäß 
der quantitativen Auswertung von 29Si-NMR-Spektren 40 Molprozent. 
 
Summenformel: C13H66B3N9Si9  Molmasse:  694.00 g / mol 
29Si-NMR:  δ= -9.2 (Si), -4.6 (Si), -3.6 (Si), JSi-H= 95.8 Hz 
11B-NMR:  δ= 30.8 
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Die Umsetzung einer Lösung von H3( MCTS) (20 g, 91 mmol) in 50 ml THF mit einer 1.0 
molaren Lösung von BH3 in THF (182 ml, 182 mmol) entsprechend der Synthesevorschrift 
für 2 ergab 21.5 g 1,3-Diboryl-2,2,4,4,6,6-hexamethylcyclotrisilazan 4 als klare farblose 
Flüssigkeit.  
 
Ausbeute:  21.5 g (88.4 mmol, 97.1 %) 
Summenformel: C6H23B2N3Si3   Molmasse: 243.15 g / mol  
29Si-NMR:  δ= -3.3, 0.6, 2.7, 10.7 
14N-NMR:  δ= -235 (N=BH2), -359 (N–H) 
13C-NMR:  δ= 3.0-5.2 (Si–CH3) 
11B-NMR:  δ= -25.9, 43.1 
1H-NMR:  δ= 0.22-0.59 (Si–CH3)  





Die Synthese wurde analog der Synthesevorschrift für 2 mit 20 g H3(HMCTS) (91 mmol) in 
50 ml Tetrahydrofuran und 273 ml einer 1.0 molaren Lösung von BH3 in THF (273 mmol) 
ausgeführt. Es wurden 22.0 g 1,3,5-Triboryl-2,2,4,4,6,6-hexamethylcyclotrisilazan 5 als klare 
farblose Flüssigkeit erhalten. 
 
Ausbeute:  22.0 g (86.3 mmol, 94.8 %) 
Summenformel: C6H24B3N3Si3   Molmasse: 254.97 g / mol  
29Si-NMR:  δ= 0.8 
14N-NMR:  δ= -234  
13C-NMR:  δ= 3.2-3.4 (Si–CH3) 
11B-NMR:  δ= 43.3 
1H-NMR:  δ= 0.25-0.32 (Si–CH3)  






























3 H3B*THF     +
-78 °C 40 °C, 10 h
5
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7.7.1.2 SiCNTi- und SiCNZr-Verbindungen  
 
Tetrakis(dialkylamino)derivate von Titan- und Zirkoniumtetrachlorid [263,264] 
 
Allgemeine Synthesevorschrift: Eine Lösung von n-Butyllithium in Hexan wird bei 0 °C unter 
ständigem Rühren langsam zu einer Lösung von R2NH (R= Me, Et) in Tetrahydrofuran 
getropft. Die Reaktionslösung wird auf Raumtemperatur erwärmt und 1 h gerührt. Danach 
werden Titantetrachlorid in Toluen bzw. Zirkoniumtetrachlorid als Feststoff unter ständigem 
Rühren und Eiskühlung innerhalb von 30 min zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird 
anschließend unter Rückfluss gekocht bis ein anfangs gebildetes braunes Zwischenprodukt 
verschwunden ist und eine dunkelrote Lösung über ausgefallenem LiCl erhalten wird. Die 
Lösungsmittel werden im Vakuum entfernt und durch ein identisches Volumen an Hexan 
ersetzt. Das Reaktionsgemisch wird filtriert und das Filtrat unter reduziertem Druck zur 








Die Umsetzung einer 2.5 molaren Lösung von n-Butyllithium (200 ml, 500 mmol) in Hexan 
mit einer 2.0 molaren Lösung von Dimethylamin (250 ml, 500 mmol) in Tetrahyd ofuran und 
die anschließende Zugabe von Titantetrachlorid zum Reaktionsgemisch (22.8 g, 1 0 mmol) 
lieferte 18.8 g Tetrakis(dimetylamino)titan 6 als orange-gefärbte Flüssigkeit. 
 
Ausbeute:  18.8 g (83.9 mmol, 70.0 %) 
Summenformel: C8H24N4Ti   Molmasse: 224.20 g / mol  
Siedepunkt:  50 °C / 0.05 Torr 
49Ti-NMR:  δ= -234  
13C-NMR:  δ= 37.5 
1H-NMR:  δ= 3.12 
 
 
1) HNMe2  +  n-BuLi LiNMe2  +  BuH
2) TiCl4  +  4 LiNMe2 Ti(NMe2)4  +  4 LiCl
6
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Tetrakis(diethylamino)titan (7)     
 
   
 
 
Die Synthese wurde mit 200 ml einer 2.5 molaren Lösung von n-Butyllithium (500 mmol) in 
Hexan, HNEt2 (36 g, 492 mmol) in 200 ml THF und TiCl4 (22.8 g, 120 mmol) in 50 ml 
Toluen ausgeführt und ergab 23.9 g Tetrakis(diethylamino)titan 7 als rote niedrigviskose 
Flüssigkeit. 
 
Ausbeute:  23.9 g (71.0 mmol, 59.2 %) 
Summenformel: C16H40N4Ti   Molmasse: 336.41 g /mol 
Siedepunkt:  112 °C / 0.1 Torr 
49Ti-NMR:  δ= -215 
13C-NMR:  δ= 15.9 (N–CH2–CH3), 45.6 (N–CH2–CH3) 








Durch Umsetzung einer 2.5 molaren Lösung von n-Butyllithium (200 ml, 492 mmol) in 
Hexan mit Diethylamin (36 g, 499 mmol) in 200 ml Tetrahydrofuran und nachfolgender 
sukzessiver Zugabe von Zirkoniumtetrachlorid (28 g, 120 mmol) konnten 27.7 g 
Tetrakis(diethylamino)zirkonium 8 als tiefrote Flüssigkeit erhalten werden. 
 
Ausbeute:  27.7 g (72.9 mmol, 60.8 %) 
Summenformel: C16H40N4Zr   Molmasse: 379.73 g / mol 
Siedepunkt:  80 °C / 0.05 Torr 
91Zr-NMR:  δ= 870 
13C-NMR:  δ= 14.8 (N–CH2–CH3), 44.3 (N–CH2–CH3) 
1H-NMR:  δ= 1.61 (N–CH2–CH3), 3.78 (N–CH2–CH3) 
 
1) HNEt2  +  n-BuLi LiNEt2  +  BuH
2) TiCl4  +  4 LiNEt2 Ti(NEt2)4  +  4 LiCl
7
1) HNEt2  +  n-BuLi LiNEt2  +  BuH
2) ZrCl4  +  4 LiNEt2 Zr(NEt2)4  +  4 LiCl
8








Tetrakis(dimetylamino)titan (5.11 g, 22.8 mmol) und H3(HMCTS) (5 g, 22.8 mmol) wurden 
unter ständigem Rühren 8 h auf 120 °C erhitzt. Das während der Umsetzung gebildete 
Dimethylamin wurde direkt aus der Reaktionsmischung abdestilliert. Nach beendeter 
Reaktion wurde das erhaltene Reaktionsgemisch auf Rmtemperatur abgekühlt, in THF 
gelöst und filtriert. Das Einengen des Filtrates zur Trockene ergab 7.8 g 9 in Form eines roten 
Öls.  
 
Ausbeute:  7.8 g (10.4 mmol, 91.2 %) 
Summenformel: C12H38N6Si3Ti  Molmasse: 398.62 g / mol  
29Si-NMR:  δ= -9.1 (Si), -5.1 (Si) 
13C-NMR:  δ= 4.4 (Si–CH3), 37.3 (N–CH3) 
1H-NMR:  δ= 0.65 (Si–CH3), 0.98 (N–H), 3.12 (N–CH3) 





























Ti(NMe2)4      +





















Ti(NEt2)4      +
140 °C, 8 h
- HNEt2
7 10
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(5 g, 22.8 mmol) bei einer Reaktionstemperatur von 140 °C ausgeführt und ergab 8.7 g 
Tris(dietylamino)-2,2,4,4,6,6-hexamethylcyclotrisilazan-1-idotitan (10) als dunkelrotes Öl. 
 
Ausbeute:  8.7 g (18.0 mmol, 78.95 %) 
Summenformel: C18H50N6Si3Ti  Molmasse: 482.78 g / mol  
29Si-NMR:  δ= -9.5 (Si), -5.3 (Si) 
13C-NMR: δ= 4.6 (Si–CH3), 15.8 (N–CH2–CH3), 45.5 (N–CH2–CH3) 
1H-NMR: 0.63 (Si–CH3), 0,97 (N–H), 1.60 (N–CH2–CH3), 4.05 (N–CH2–CH3) 














Die vierstündige Reaktion von 8 (8.66 g, 22.8 mmol) und H3(HMCTS) (5 g, 22.8 mmol) bei 
150 °C führte zur Bildung eines orange-farbigen Feststoffes. Dieser wurde in Tetrahydrofuran 
gelöst und die resultierende Lösung filtriert. Das langsame Einenge  des Filtrates zur 
Trockene lieferte 8.2 g Bis[bis(diethylamino)-µ-(1,1’,3,3’)-2,2,4,4,6,6-hexamethylcyclo-
trisilazan-1,3-diidozirkonium] 11 als orange-gefärbten kristallinen Feststoff.  
 
Ausbeute:  8.2 g (9.1 mmol, 79.8 %) 
Summenformel: C28H78N10Si6Zr2  Molmasse: 905.98 g / mol  
29Si-NMR:  δ= -11.5 (Si), -5.2 (Si) 
13C-NMR: δ= 4.6 (Si–CH3), 15.5, (N–CH2–CH3), 42.4 (N–CH2–CH3) 
1H-NMR: 0.59, (Si–CH3), 0.93 (N–H), 1.56 (N–CH2–CH3), 4.01 (N–CH2–CH3) 






























150 °C, 4 h
-4 HNEt2
2 Zr(NEt2)4      +      2
8
11
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7.7.2 Umsetzungen von Silazanen mit Tetrachloriden von Elementen d r 4. und 
14. Gruppe des PSE 




Eine Suspension von 25 g GeO2 (239 mmol) in 250 ml konzentrierter Salzsäure wurde in 
einer Destillationsapparatur erwärmt und das entstehende GeCl4 kontinuierlich abdestilliert. 
Die Temperatur des Ölbades sollte dabei 100 °C nicht überschreiten. Wen noch 
Germaniumdioxid in der Reaktionsmischung vorliegt, aber kein neues Germaniumtetrachlorid 
gebildet wird, muss neue Salzsäure zugegeben werden, nachdem sich das GeO2 bgesetzt hat 
und die verdünnte Säure mittels einer Pipette entfernt wurde. Die Reaktion ist beendet, wenn 
kein Germaniumdioxid mehr vorhanden ist. Das abdestillierte GeCl4 wird mit wasserfreiem 
CaCl2 getrocknet und durch Erhitzen unter Rückfluss von gelöstem Chlorwasserstoff getrennt. 
Das so erhaltene GeCl4 wird anschließend durch Destillation gereinigt und liegt als farblose 
Flüssigkeit vor. 
 
Ausbeute:  45.5 g (21.2 mmol, 88.7 %) 
Summenformel: Cl4Ge    Molmasse: 214.39 g / mol 
Siedepunkt:  88 °C 
73Ge-NMR:   δ = 30.9  
  
7.7.2.2  Reaktionen mit 1,3-Diphenyl-1,1,3,3-tetramethyldisilazan (H(DPTMDS)) 
 
Allgemeine Synthesevorschrift: Eine Lösung von H(DPTMDS) in Toluen wurde bei 0 °C 
langsam zu einer äquimolaren Menge einer 2.5 molaren Lösung von n-Butyllithi m in Hexan 
getropft. Die entstehende klare farblose Lösung wurde auf Raumtemperatur wärmt und 
30 Minuten gerührt. In der Folge wurde unter Eiskühlung eine Lösung von MCl4 ( = Si, Ge, 
Sn, Ti) in Toluen zur Lösung der Lithiumsalze der Disilazane getropft. Das resultierende 
Reaktionsgemisch wurde 24 h bei Raumtemperatur gerührt. Danach wurden die 
Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Der verbleibende Rückstand wurde fünfmal mit je 20 ml 
Hexan extrahiert und das Extrakt über eine G4-Fritte filtriert. Aus der resultierenden Lösung 
wurden die Produkte durch das Entfernen des Hexans im Vakuum gewonnen. 
 
GeO2       +    4  HCl GeCl4     +     2  H2O
100 °C






Die Umsetzung von 2.0 g H(DPTMDS) (7.0 mmol) in 20 ml Toluen mit einer 2.5 molaren 
Lösung von n-Butyllithium in Hexan (2.9 ml, 7.25 mmol) lieferte nach dem Entfernen der 
Lösungsmittel im Vakuum 1.9 g 2-Lithio-1,3-diphenyl-1,1,3,3-tetramethyldisilazan 12 als 
weißen Feststoff. 
 
Ausbeute:   1.9 g (6.5 mmol, 92.9 %) 
Summenformel: C14H23NSi2Li   Molmasse: 291.47 g / mol 
29Si-NMR:   δ = -19.5  
14N-NMR:  δ = -71  
13C-NMR:  δ = 4.6 (Si–CH3), 127.1-133.8 (Si–C6H5)  












Die Darstellung von 13 wurde analog der allgemeinen Synthesevorschrift ausgeführt. 
 
Ansatz: 2.0 g (7.00 mmol) H(DPTMDS) in 20 ml Toluen 
  2.9 ml (7.25 mmol) n-BuLi in Hexan 
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Nach der Aufarbeitung des Reaktionsgemisches wurde 13 als schwach gelbes Öl isoliert. 
 
Ausbeute:  1.9 g (2.84 mmol, 81.6 %) 
Summenformel: C32H44Cl2N2Si5  Molmasse: 668.04 g / mol 
29Si-NMR:  δ = 2.1 (Si), -1.6 (Si) 
14N-NMR:  δ = -75  
13C-NMR:  δ = 4.1 (Si–CH3), 125.5-139.8 (Si–Ph)  
1H-NMR: δ = 0.59 (s, 24H, Si–CH3), 7.43 (d, 12H, Si–Ph), 7.68 (d, 8H, Si–Ph) 
IR (KBr): ν [cm-1]= 3069, 3048 [υ(CH) Ph, (s)], 2952 [υas(CH), (m)], 2908 
[υs(CH), (s)], 1433 [δas(CH), (st)],  1264 [δs(CH), (st)], 1113 [υ(SiPh), 
(st)], 893 [υas(SiNSi), (sst)], 845 [ρ(CH), (sst)], 802 [υas(SiC), (sst)], 
730, 705 [υ(CH) Ph, (m)], 652 [υs(SiC), (m)], 618 [υs(SiNSi), (s)], 466 
[υ(CH) Ph, (s)] 












Die Darstellung von 14 wurde analog der allgemeinen Synthesevorschrift ausgeführt. 
 
Ansatz: 2.0 g (7.00 mmol) H(DPTMDS) in 20 ml Toluen 
  2.9 ml (7.25 mmol) n-BuLi in Hexan 
  0.75 g (3.50 mmol) GeCl4 in 10 ml Toluen 
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Ausbeute:  1.8 g (2.53 mmol, 72.3 %) 
Summenformel: C32H44Cl2GeN2Si4  Molmasse: 712.54 g / mol 
29Si-NMR:  δ = -1.5 
14N-NMR:  δ = -82  
13C-NMR:  δ = 4.9 (Si–CH3), 127.9-140.1 (Si–Ph)  
1H-NMR: δ = 0.44 (s, 24H, Si–CH3), 7.28 (d, 12H, Si–Ph), 7.54 (d, 8H, Si–Ph) 
IR (KBr): ν [cm-1]= 3068, 3048 [υ(CH) Ph, (s)], 2954 [υas(CH), (m)], 2910 
[υs(CH), (s)], 1428 [δas(CH), (st)],  1259 [δs(CH), (st)], 1114 [υ(SiPh), 
(st)], 887 [υas(SiNSi), (sst)], 841 [ρ(CH), (sst)], 799 [υas(SiC), (sst)], 
725, 703 [υ(CH) Ph, (m)], 650 [υs(SiC), (m)], 620 [υs(SiNSi), (s)], 471 
[υ(CH) Ph, (s)] 












Die Darstellung von 15 wurde analog der allgemeinen Synthesevorschrift ausgeführt. 
 
Ansatz: 2.0 g (7.00 mmol) H(DPTMDS) in 25 ml Toluen 
  2.9 ml (7.25 mmol) n-BuLi in Hexan 
  0.91 g (3.49 mmol) SnCl4 in 10 ml Toluen 
 
15 wurde als schwach-gelber kristalliner Feststoff beim Einengen der Hexanlösung isoliert. 
 
Ausbeute:  1.9 g (2.50 mmol, 71.6 %) 
Summenformel: C32H44Cl2N2Si4Sn  Molmasse: 758.64 g / mol 
119Sn-NMR:  δ = -130 
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14N-NMR:  δ = -72  
13C-NMR:  δ = 4.3 (Si–CH3), 127.8-139.7 (Si–Ph)  
1H-NMR: δ = 0.62 (s, 24H, Si–CH3), 7.61 (d, 12H, Si–Ph), 7.84 (d, 8H, Si–Ph) 
IR (KBr): ν [cm-1]= 3071, 3050 [υ(CH) Ph, (s)], 2948 [υas(CH), (m)], 2914 
[υs(CH), (s)], 1430 [δas(CH), (st)],  1261 [δs(CH), (st)], 1113 [υ(SiPh), 
(st)], 885 [υas(SiNSi), (sst)], 840 [ρ(CH), (sst)], 799 [υas(SiC), (sst)], 
727, 704 [υ(CH) Ph, (m)], 646 [υs(SiC), (m)], 618 [υs(SiNSi), (s)], 468 
[υ(CH) Ph, (s)] 












Die Darstellung von 16 wurde analog der allgemeinen Synthesevorschrift ausgeführt. 
 
Ansatz: 2.0 g (7.00 mmol) H(DPTMDS) in 20 ml Toluen 
  2.9 ml (7.25 mmol) n-BuLi in Hexan 
  0.66 g (3.48 mmol) TiCl4 in 10 ml Toluen 
 
Nach der Aufarbeitung des Reaktionsgemisches wurde 16 in Form eines orange-gefärbten Öls 
erhalten. 
 
Ausbeute:  1.8 g (2.62 mmol, 75.3 %) 
Summenformel: C32H44Cl2N2Si4Ti  Molmasse: 687.85 g / mol 
29Si-NMR:  δ = -1.7 
14N-NMR:  δ = -73  
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1H-NMR: δ = 0.53 (s, 24H, Si–CH3), 7.37 (d, 12H, Si–Ph), 7.60 (d, 8H, Si–Ph) 
IR (KBr): ν [cm-1]= 3069, 3047 [υ(CH) Ph, (s)], 2952 [υas(CH), (m)], 2911 
[υs(CH), (s)], 1426 [δas(CH), (st)],  1258 [δs(CH), (st)], 1111 [υ(SiPh), 
(st)], 884 [υas(SiNSi), (sst)], 842 [ρ(CH), (sst)], 801 [υas(SiC), (sst)], 
725, 702 [υ(CH) Ph, (m)], 644 [υs(SiC), (m)], 622 [υs(SiNSi), (s)], 470 
[υ(CH) Ph, (s)] 












Die Darstellung von 17 wurde prinzipiell ähnlich wie in der allgemeinen Synthesevorschrift 
angegeben ausgeführt. Jedoch wurde ZrCl4 im Gegensatz zu den Synthesen der 
Metallsilylamide 13-16 in mehreren Portionen als Feststoff zur Lösung von 12 in Toluen 
gegeben. 
 
Ansatz: 2.0 g (7.00 mmol) H(DPTMDS) in 20 ml Toluen 
  2.9 ml (7.25 mmol) n-BuLi in Hexan 
  0.81 g (3.48 mmol) ZrCl4 in 10 ml Toluen 
 
Nach der Aufarbeitung des Reaktionsgemisches wurde 17 als tiefrotes Öl isoliert. 
 
Ausbeute:  1.9 g (2.60 mmol, 74.7 %) 
Summenformel: C32H44Cl2N2Si4Zr   Molmasse: 731.17 g / mol 
29Si-NMR:  δ = -2.1 
14N-NMR:  δ = -75  
















































          weitere nicht näher






1H-NMR: δ = 0.58 (s, 24H, Si–CH3), 7.44 (d, 12H, Si–Ph), 7.66 (d, 8H, Si–Ph) 
IR (KBr): ν [cm-1]= 3071, 3050 [υ(CH) Ph, (s)], 2954 [υas(CH), (m)], 2915 
[υs(CH), (s)], 1431[δas(CH), (st)],  1263 [δs(CH), (st)], 1116 [υ(SiPh), 
(st)], 888 [υas(SiNSi), (sst)], 844 [ρ(CH), (sst)], 804 [υas(SiC), (sst)], 
728, 706 [υ(CH) Ph, (m)], 648 [υs(SiC), (m)], 623 [υs(SiNSi), (s)], 473 
[υ(CH) Ph, (s)] 




Die Reaktionsführung wurde analog wie in der allgemeinen Synthesevorschrift angegeben 
realisiert. 
 
Ansatz: 2.0 g (7.00 mmol) H(DPTMDS) in 20 ml Toluen 
  2.9 ml (7.25 mmol) n-BuLi in Hexan 
0.37 g (1.73 mmol) GeCl4 in 10 ml Toluen 
 
Nach der Extraktion der Rohprodukte mit Hexan wurde 18 beim Einengen der resultierenden 
Lösung als schwach-gelber kristalliner Feststoff erhalten. 
 
Ausbeute:  0.7 g (1.67 mmol) 
Summenformel: C24H33NSi3   Molmasse: 419.78 g / mol 
29Si-NMR:  δ = -4.2 
14N-NMR:  δ = -72 
13C-NMR:  δ = 1.0 (Si–CH3), 127.1-140.6 (Si–Ph)  
1H-NMR: δ = 0.62 (s, 18H, Si–CH3), 6.97 (d, 9H, Si–Ph), 7.35 (d, 6H, Si–Ph) 
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IR (KBr): ν [cm-1]= 3069, 3048 [υ(CH) Ph, (s)], 2950 [υas(CH), (m)], 2912 
[υs(CH), (s)], 1430[δas(CH), (st)],  1262 [δs(CH), (st)], 1114 [υ(SiPh), 
(st)], 885 [υas(SiNSi), (sst)], 847 [ρ(CH), (sst)], 802 [υas(SiC), (sst)], 
726, 704 [υ(CH) Ph, (m)], 649 [υs(SiC), (m)], 624 [υs(SiNSi), (s)], 471 
[υ(CH) Ph, (s)] 
Elementaranalyse: Ber.: C 68.66, H 7.92, N 3.34, Gef.: C 67.48, H 7.44, N 3.58 
 
7.7.2.3  Reaktionen mit 1,1,3,3,5,5-Hexamethylcyclotrisilazan H3(HMCTS) 
 
Allgemeine Synthesevorschrift: Eine Lösung von MCl4 (M= Si, Ge, Sn, Ti) in Toluol (ZrCl4 
wird als Feststoff in mehreren Portionen zugegeben) wird bei 0 °C langsam zu einer Lösung 
von 1-Lithio-2,2,4,4,6,6-hexamethylcyclotrisilazan (Li(HMCTS)H2  oder zur Suspension des 
di- bzw. trilithiierten Hexamethylcyclotrisilazans (Li2(HMCTS)H und Li3(HMCTS)) in 
Toluen zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird 24 h bei Raumtemperatur gerührt. Danach 
wird das Lösungsmittel im Vakuum entfernt und der verbleibende Rückstand fünfmal mit je 
20 ml Hexan extrahiert. Das Extrakt wird über eine G4-Fritte fl riert. Aus der erhaltenen 









Eine 2.5 molare Lösung von n-Butyllithium (3.7 ml, 9.25 mmol) in Hexan wurde bei 0 °C 
langsam zu einer Lösung von H3( MCTS) (2.0 g, 9.11 mmol) in 25 ml Toluen zugetropft. 
Die entstehende klare, farblose Lösung wurde auf Raumtemperatur erwärmt und eine Stunde 
gerührt. Für weitere Reaktionen wurde das Lithiumsalz des cyclischen Silazans direkt in 
Lösung genutzt. Man kann 19 jedoch nach dem Entfernen der Lösungsmittel im Vakuum als 
weißen Feststoff isolieren. 
 
Ausbeute:  2.0 g (8.87 mmol, 97.4 %) 
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29Si-NMR:  δ = -16.0 (Si), -6.5 (Si) 
14N-NMR:  δ = -343 (N–H), -71 (N–Li) 
13C-NMR:  δ = 5.1, 7.4 (Si–CH3)  













Zu einer Lösung von H3(HMCTS) in Toluen wurde unter Eiskühlung langsam die bi- bzw. 
trimolare Menge einer 2.5 molaren Lösung von n-Butyllithium in Hexan zugetropft. Die 
resultierende weiße Suspension wurde auf Raumtemperatur erwärmt und für eine Stunde 
gerührt. Die Suspension von 1,3-Dilithio-2,2,4,4,6,6-hexamethylcyclotrisilazan bzw. 1,3,5-
Trilithio-2,2,4,4,6,6-hexamethylcyclotrisilazan wurde ohne weitere Charakterisierung für die 







Die Synthese von 20 wurde entsprechend der allgemeinen Synthesevorschrift ausgeführt. 
 
Ansatz: 2.0 g (9.11 mmol) H3(HMCTS) in 25 ml Toluen 
  3.7 ml (9.25 mmol) n-BuLi in Hexan 
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20 fiel beim Einengen der Hexanlösung in Form farbloser Nadeln an. 
 
Ausbeute:  2.24 g (6.35 mmol, 70.1 %) 
Summenformel: C6H20Cl3N3Si4  Molmasse: 352.96 g / mol  
29Si-NMR:  δ= -30.9 (Si), -3.4 (Si), -1.9 (Si) 
14N-NMR:  δ= -360 (N–H),  -74 (N–SiCl3), 
13C-NMR: δ= 4.3, 4.8 (Si–CH3) 
1H-NMR: δ= 0.14-0.25 (m, 18H, Si–CH3), 0.36(s, 2H, N–H) 











Die Darstellung von 21 wurde analog der allgemeinen Synthesevorschrift realisiert. 
 
Ansatz: 2.0 g (9.11 mmol) H3(HMCTS) in 20 ml Toluen 
  3.7 ml (9.25 mmol) n-BuLi in Hexan 
  1.18 g (4.53 mmol) SnCl4 in 15 ml Toluen 
 
Nach der Extraktion des Rohproduktes mit Hexan wurde 21 beim Einengen der resultierenden 
Lösung als schwach gelber, kristalliner Feststoff erhalten. 
 
Ausbeute:  1.9 g (3.03 mmol, 66.9 %) 
Summenformel: C12H40Cl2N6Si6Sn  Molmasse: 626.63 g / mol  
119Sn-NMR:  δ= -128 
29Si-NMR:  δ= -3.6 (Si), -1.0 (Si) 
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13C-NMR: δ= 3.4, 4.6 (Si–CH3) 
1H-NMR: δ= 0.10-0.22 (m, 36H, Si–CH3), 0.36 (s, 4H, N–H) 
Festkörper-NMR: δ= -4.1, -2.5 (29Si-CP/MAS-NMR), 2.6, 4.1, 6.3, 8.7 (13C-CP/MAS-
NMR) 
IR (KBr) ν [cm-1]= 3395 [υ(NH), (m)], 2960 [υas(CH), (m)], 2904 [υs(CH), (s)], 
1410 [δas(CH), (st)],  1260 [δs(CH), (st)], 1168 [γ(NH), (m)], 1030, 981, 
926 [υas(SiNSi), (st)], 797 [υas(SiC), (st)], 684 [υs(SiC), (m)], 659 
[υs(SiNSi), (s)],  









Die Synthese von 22 wurde entsprechend der allgemeinen Synthesevorschrift ausgeführt. 
 
Ansatz: 1.0 g (4.56 mmol) H3(HMCTS) in 25 ml Toluen 
  5.5 ml (13.75 mmol) n-BuLi in Hexan 
  2.32 g (13.66 mmol) SiCl4 in 25 ml Toluen  
 
Nach der Extraktion des Rohproduktes mit Hexan wurde 22 beim Einengen der resultierenden 
Lösung in Form von nadelförmigen Kristallen erhalten. 
 
Ausbeute:  2.0 g (3.23 mmol, 42.3 %) 
Summenformel: C6H18Cl9N3Si6  Molmasse: 619.82 g / mol  
29Si-NMR:  δ= -32.1 (Si), -30.1 (Si) -1.3 (Si), 13.4 (Si) 
14N-NMR:  δ= -71 
13C-NMR: δ= 3.8, 6.5 (Si–CH3) 
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Elementaranalyse: Ber.: C 11.63, H 2.92, N 6.78, Gef.: C 11.43, H 2.82, N 6.94 
 









Die Darstellung von 23 wurde analog der allgemeinen Synthesevorschrift ausgeführt. 
 
Ansatz: 2.0 g (9.11 mmol) H3(HMCTS) in 25 ml Toluen 
  7.4 ml (18.5 mmol) n-BuLi in Hexan 
  3.10 g (18.25 mmol) SiCl4 in 25 ml Toluen 
 
Nach der Aufarbeitung des Reaktionsgemisches wurde ein weißer Feststoff als Rohprodukt 
erhalten. Dessen Sublimation (T=100 °C, p= 5 Torr) ergab das Cyclodisilazan 23 in Form von 
nadelförmigen Kristallen. 
 
Ausbeute:  2.1 g (5.63 mmol, 61.0 %) 
Summenformel: C6H18Cl4N2Si4  Molmasse: 372.38 g / mol  
29Si-NMR:  δ= -4.1 (Si), 8.3 (Si), 11.0 (Si) (23a), -33.9 (Si), -2.2 (Si), 9.3 (Si) (23b) 
14N-NMR:  δ= -73 
13C-NMR: δ= 2.8, 3.7, 3.9, 4.3 (Si–CH3) 
1H-NMR: δ= 0.38-0.41 (m, Si–CH3) 
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IR (KBr) ν [cm-1]= 2966 [υas(CH), (st)], 2898 [υs(CH), (s)], 1405 [δas(CH), (st)],  
1264 [δs(CH), (st)], 1101, 1036, 850 [υas(SiNSi), (st)], 804 [υas(SiC), 
(st)], 705 [υs(SiC), (m)] 
Elementaranalyse: Ber.: C 19.35, H 4.87, N 7.52, Gef.: C 19.46, H 4.95, N 7.41 
 








Die Synthese von 24 wurde entsprechend der allgemeinen Synthesevorschrift realisiert.  
 
Ansatz: 4.0 g (18.22 mmol) H3(HMCTS) in 25 ml Toluen 
  7.4 ml (18.5 mmol) n-BuLi in Hexan 
  1.72 g (9.07 mmol) TiCl4 in 25 ml Toluen 
 
24 fiel beim Einengen der Hexanlösung in Form von gelb-orange gefärbten Kristalle an. 
 
Ausbeute:  2.9 g (5.58 mmol, 61.5 %) 
Summenformel: C12H39ClN6Si6Ti  Molmasse: 519.38 g/mol  
49Ti-NMR:  δ= -137 
29Si-NMR:  δ= -7.0 
14N-NMR:  δ= -349 (N–H), -85 (N–Ti), 
13C-NMR: δ= 1.9, 4.5 (Si–CH3) 
1H-NMR: 0.20 (s, 18H, Si–CH3), 0.26 (s, 18H, Si–CH3), 0.56 (3H, N–H) 
Festkörper-NMR: δ= -6.3, -6.0 (29Si-CP/MAS-NMR), 1.5, 2.2, 6.6, 6.9 (13C-CP/MAS-
NMR) 
IR (KBr) ν [cm-1]= 3433 [υ(NH), (st)], 2963 [υas(CH), (m)], 2898 [υs(CH), (s)], 
1411 [δas(CH), (m)],  1262 [δs(CH), (st)], 1153 [γ(NH), (m)], 1093, 


























1)  2 n-BuLi
2) TiCl4
1) -2 BuH
2) -2 LiCl, -"HCl"
2
24
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Die Synthese wurde entsprechend der allgemeinen Synthesevorschrift ausgeführt.  
 
Ansatz: 3.0 g (13.67 mmol) H3(HMCTS) in 25 ml Toluen 
  5.5 ml (13.75 mmol) n-BuLi in Hexan 
  1.46 g (6.81 mmol) GeCl4 in 25 ml Toluen 
 
Nach der Aufarbeitung des Reaktionsgemisches wurde zunächst ein farbloses Öl erhalten. 
Seine mehrtägige Lagerung bei -20 °C führte zur Bildung von farblosen Kristallen des 
Germaniumkomplexes 25. 
 
Ausbeute:  2.56 g (4.71 mmol, 69.2 %) 
Summenformel: C12H39ClN6Si6Ge  Molmasse: 544.05 g/mol  
29Si-NMR:  δ= -3.8 
14N-NMR:  δ= -349 (N–H), -83 (N–Ti), 
13C-NMR: δ= 2.5, 5.3 (Si–CH3) 
1H-NMR: 0.28 (s, 18H, Si–CH3), 0.35 (s, 18H, Si–CH3), 0.61 (3H, N–H) 
Festkörper-NMR: δ= -4.0, -2.9 (29Si-CP/MAS-NMR), 3.7, 5.6, 6.6, 8.4 (13C-CP/MAS-
NMR) 
IR (KBr) ν [cm-1]= 3408 [υ(NH), (st)], 2962 [υas(CH), (m)], 2811 [υs(CH), (s)], 
1407 [δas(CH), (m)],  1262 [δs(CH), (st)], 1155 [γ(NH), (m)], 1027, 959, 
931 [υas(SiNSi) bzw. υas(GeNSi), (st)], 797 [υas(SiC), (st)], 687 [υs(SiC), 
(m)] 

























1)  2 n-BuLi
2) GeCl4
1) -2 BuH
2) -2 LiCl, -"HCl"
2
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Abweichend von der allgemeinen Vorschrift wurde bei dieser Synthese H3(HMCTS) nicht 
lithiiert, sondern Triethylamin als Hilfsbase eingesetzt, um den während der Reaktion 
entstehenden Chlorwasserstoff abzufangen: Eine Lösung von Zinntetrachlorid in Hexan 
wurde bei Raumtemperatur langsam zu einer Lösung von H3(HMCTS) und Triethylamin in 
30 ml Hexan zugetropft. Dabei fiel sofort ein weißer Niederschlag von NEt3*HCl aus. Das 
erhaltene Reaktionsgemisch wurde 4 h unter Rückfluß gekocht. Nach dem Abfiltrieren des 
Triethylammoniumchlorids und Entfernen des Lösungsmittels und überschüssigen 
Triethylamins wurde ein brauner Feststoff erhalten. Dessen Sublimation bei 120 °C und 
5 Torr ergab weiße nadelförmige Kristalle von 26.  
 
Ansatz: 2.0 g (9.11 mmol) H3(HMCTS) und 3.0 g NEt3 (29.7 mmol) in 30 ml Hexan 
  7.04 g (27.0 mmol) SnCl4 in 25 ml Hexan 
 
Ausbeute:  1.47 g (2.49 mmol, 54.6 %) 
Summenformel: C12H39ClN6Si6Sn  Molmasse: 590.17 g / mol  
119Sn-NMR:  δ= -169 
29Si-NMR:  δ= -3.9 
14N-NMR:  δ=  -350 (N–H),  -71 (N–Ti), 
13C-NMR: δ= 3.3, 4.6 (Si–CH3) 
1H-NMR: 0.21 (s, 18H, Si–CH3), 0.33 (s, 18H, Si–CH3), 0.58 (3H, N–H) 
Festkörper-NMR: δ= -4.1, -2.4 (29Si-CP/MAS-NMR), 1.5, 2.6, 4.8, 6.5 (13C-CP/MAS-
NMR) 
IR (KBr) ν [cm-1]= 3394 [υ(NH), (m)], 2960 [υas(CH), (m)], 2901 [υs(CH), (s)], 
1408 [δas(CH), (m)],  1259 [δs(CH), (st)], 1170 [γ(NH), (m)], 1028, 978, 


























































Zu einer Lösung von 2.0 g (9.11 mmol) H3( MCTS) in 50 ml THF wurden 1.06 g 
(4.55 mmol) ZrCl4 in mehreren Portionen zugegeben. Das entstehende Reaktionsgemisch 
wurde 15 h unter Rückfluß gekocht und färbte sich schwach gelb. Nach Beendigung er 
Reaktion wurde das THF im Vakuum abdestilliert und der verbleibende weiße Fesstoff 
mehrmals mit Hexan extrahiert. Beim vorsichtigen Einengen des Extraktes im Vakuum wurde 
das H4(OMCTS) in Form von farblosen nadelförmigen Kristallen isoliert. 
 
Ausbeute:  1.42 g (4.85 mmol, 71.0 %) 
Summenformel: C8H28N4Si4   Molmasse: 292.68 g / mol 
29Si-NMR:  δ= -8.5 
14N-NMR:  δ=  -340 
13C-NMR: δ= 3.5 
1H-NMR:  δ= 0.06 (Si–CH3), 0.46 (N–H) 
 




Die Synthese der N-Trialkylborazine wurde mit geringen Modifizierungen nach der durch 
Framery und Vaultier beschriebenen Methode [155] ausgeführt. 
 
1. Synthese der Alkylamin-Boran-Komplexe RH2N*BH3  
 
Eine äquimolare Menge einer Lösung von H3B*SMe2 in THF wurde bei -80 °C langsam zu 
einer Lösung des primären Amins RNH2 (R= Me, Et, i-Pr) in THF getropft. Nach dem 
Erwärmen der Reaktionsmischung auf Raumtemperatur und Entfernen des Tetrahydrofurans 
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und des Dimethylsulfids im Vakuum wurden die Amin-Boran-Komplexe RH2N*BH3 als 
weiße Feststoffe erhalten.  
 
2. Thermolyse der Amin-Boran-Komplexe 
 
Die Amin-Boran-Komplexe RH2N*BH3 (R= Me, Et, iPr) wurden in einem 100 ml Kolben 
binnen 45 Minuten auf 200 °C erhitzt. Beim Erwärmen war innerhalb kürzeste Zeit eine 
Gasentwicklung zu beobachten und das Reaktionsgemisch wandelte sich von einem w ß n 
Feststoff in eine farblose klare Flüssigkeit um. Die Reaktionstemperatur wurde solange 
beibehalten, bis die Wasserstoffentwicklung zum Erliegen kam. Nach dem Abkühlen wurden 




Die Umsetzung einer 2.0 molaren Lösung Methylamin in THF (100 ml, 0.2 mol) it einer 
Lösung von H3B*SMe2 (15.2 g, 0.2 mol) in 70 ml THF ergab 6.8 g N-Trimethylborazin (28) 
als klare farblose Flüssigkeit.  
 
Ausbeute:  6.8 g (55.7 mmol, 83.6 %) 
Summenformel: C3H12B3N3   Molmasse:  122.12 g / mol 
Siedetemperatur: 132 °C / 760 Torr 
14N-NMR:  δ= -272 
13C-NMR:  δ= 38.1 
11B-NMR:  δ= 32.8 (d, JB–H= 134 Hz)  
1H-NMR:  δ = 3.12 (s, 9H, N–CH3), 3.45-5.45 (br, 3H, BH) 















200 °C, 2 h
-6 H2
28




Die Synthese wurde mit 12.5 g Ethylamin (277 mmol) in 125 ml THF und 21.0 g H3B*SMe2 
in 100 ml THF ausgeführt. Nach der Thermolyse des Amin-Boran-Komplexes und 
anschließender Destillation wurden 13.2 g N-Triethylborazin 29 farblose niedrigviskose 
Flüssigkeit erhalten. 
 
Ausbeute:  13.2 g (80.2 mmol, 86.8 %) 
Summenformel: C6H18B3N3   Molmasse:  164.65 g / mol  
Siedetemperatur: 72 °C / 20 Torr 
14N-NMR:  δ= -275 
13C-NMR:  δ= 20.9 (N–CH2–CH3), 46.1 (N–CH2–CH3)  
11B-NMR:  δ= 32.2 (d, JB–H= 130 Hz)  
1H-NMR: δ= 1.08 (s, 9 H, N–CH2–CH3), 3.42 (s, 6H, N–CH2–CH3), 3.50-5.70 
(br, 3 H, BH) 





Die Umsetzung einer 2.0 molaren Lösung von Isopropylamin in THF (100 ml, 0.2 mol) mit 
einer Lösung von H3B*SMe2 (15.2 g, 0.2 mol) in 70 ml THF lieferte 11.4 g 
N-Triisopropylborazin 30 als klare farblose Flüssigkeit. Das als Zwischenprodukt auftretend  













200 °C, 2 h
-6 H2













200 °C, 2 h
-6 H2
3 (i-Pr)NH2  +  3 H3B*SMe2
3027
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Isopropylaminboran (27)  
 
Summenformel: C3H12BN   Molmasse: 72.94 g / mol 
14N-NMR:  δ= -345 
13C-NMR:  δ= 22.3 (H2N–CH–(CH3)2), 50.7 (H2N–CH–(CH3)2)  
11B-NMR:  δ= -21.1 (q, JB–H= 97 Hz) 





Ausbeute:  11.4 g (55.0 mmol, 82.5 %) 
Summenformel: C9H24B3N3   Molmasse: 207.22 g / mol 
Siedetemperatur: 120 °C / 3 Torr 
14N-NMR:  δ= -280 
13C-NMR:  δ= 26.1 (H2N–CH–(CH3)2), 51.3 (H2N–CH–(CH3)2) 
11B-NMR:  δ= 32.7 (d, JB–H= 133 Hz) 
1H-NMR: δ=1.27 (d, 18H, N–CH–(CH3)2), 3.71 (m, 3H, N–CH–(CH3)2), 
3.60-5.60 (br, 3 H, 3 BH) 
GCMS:  207 (M+), 192 (M+-CH3) 
 
7.7.3.2 Umsetzungen von N-Trialkylborazinen mit Vinylsilanen 
 
Allgemeine Versuchsvorschrift: Zu einer gelb-orange gefärbten Lösung von RhH(CO)(PPh3)3 
in CCl4 wird eine Lösung des jeweiligen Vinylsilans bei Raumtemperatur zugetropft. Das 
resultierende Reaktionsgemisch wird für 30 min bei dieser Temperatur gerührt. Danach wird 
eine Lösung von N-TMB bzw. N-TEB bei Raumtemperatur zur Reaktionslösung zugetropft 
und das Reaktionsgemisch mehrere Stunden unter Rückfluss gekocht. Dabei verändert sich 
die Farbe der Reaktionslösung allmählich von gelb-orange nach dunkelrot. Im Anschluss 
werden alle volatilen Komponenten des Reaktionsgemisches im Vakuum entfernt. Der 
verbleibende Rückstand wird fünfmal mit je 10 ml Hexan extrahiert und der Extrakt über eine 
G4-Fritte filtriert. Die Produkte werden durch das Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum 
aus der resultierenden gelb-orange gefärbten Hexanlösung gewonnen. 
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B-(2-(trichlorosilyl)ethyl)-N-trimethylborazin (31a) und B-(1-( trichlorosilyl)ethyl)-N-
trimethylborazin (31b) 
 
Die Synthese der isomeren Hydroborierungsprodukte 31a und 31b wurde entsprechend der 
allgemeinen Synthesevorschrift ausgeführt. 
 
Ansatz: 15.0 mg (16.33*10-3 mmol) RhH(CO)(PPh3)3 in 30 ml CCl4 
  2.64 g (16.35 mmol) ViSiCl3 in 10 ml CCl4 
  2 g (16.38 mmol) N-TMB in 10 ml CCl4 
 
31a und 31b wurden als Gemisch in Form eines schwach-gelben Öls isoliert. 
 
Ausbeute:  3.4 g (11.97 mmol, 73.1 %) 
Summenformel: C5H15B3Cl3N3Si   Molmasse: 284.06 g / mol 
29Si-NMR:  δ= 12.1 (SiA), 14.8 (SiB) 
13C-NMR:  δ= 5.9 (CH3), 18.3 (CH2), 38.3 (N–CH3)  
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B-(2-(trichlorosilyl)ethyl)-N-triethylborazin (32a) und B-(1-(t richlorosilyl)ethyl)-N-
triethylborazin (32b) 
 
32a und 32b wurden gemäß der allgemeinen Synthesevorschrift synthetisiert. 
 
Ansatz: 11.2 mg (12.19*10-3 mmol) RhH(CO)(PPh3)3 in 30 ml CCl4 
  1.96 g (12.14 mmol) ViSiCl3 in 10 ml CCl4 
  2 g (12.15 mmol) N-TEB in 10 ml CCl4 
 
Die isomeren Hydroborierungsprodukte 32a und 32b wurden im Gemisch als orange 
gefärbtes Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  3.4 g (10.42 mmol, 85.8 %) 
Summenformel: C8H21B3Cl3N3Si   Molmasse: 326.14 g / mol 
29Si-NMR:  δ= 11.9 (SiA), 14.6 (SiB) 
13C-NMR:  δ= 6.5 (CH3), 19.8 (CH2), 21.3 (N–CH2–CH3), 46.4 (N–CH2–CH3) 
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B-(2-(chlorodimethylsilyl)ethyl)-N-trimethylborazin (33a) und B-(1-(chlorodimethyl-
silyl)ethyl)-N-trimethylborazin (33b) 
 
Die Synthese der isomeren Hydroborierungsprodukte 33a und 33b erfolgte entsprechend der 
allgemeinen Synthesevorschrift. 
 
Ansatz: 15.0 mg (16.33*10-3 mmol) RhH(CO)(PPh3)3 in 30 ml CCl4 
  1.98 g (16.41 mmol) ViSiMe2Cl in 10 ml CCl4 
  2 g (16.38 mmol) N-TMB in 10 ml CCl4 
 
33a und 33b wurden als Gemisch in Form eines orange gefärbten Öls gewonnen. 
 
Ausbeute:  2.5 g (10.30 mmol, 62.8 %) 
Summenformel: C7H21B3ClN3Si   Molmasse: 242.77 g / mol 
29Si-NMR:  δ= 31.0 (SiA), 32.2 (SiB) 
13C-NMR:  δ= -0.9 (Si-CH3), 6.2 (CH3), 19.1 (CH2), 38.6 (N–CH3)  
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B-(2-(chlorodimethylsilyl)ethyl)-N-triethylborazin (34a) und B-(1-(chlorodimethylsilyl)-
ethyl)-N-triethylborazin (34b) 
 
34a und 34b wurden analog zu der allgemeinen Synthesevorschrift synthetisiert. 
 
Ansatz: 11.2 mg (12.19*10-3 mmol) RhH(CO)(PPh3)3 in 30 ml CCl4 
  1.47 g (12.18 mmol) ViSiMe2Cl in 10 ml CCl4 
  2 g (12.15 mmol) N-TEB in 10 ml CCl4 
 
Die isomeren Hydroborierungsprodukte 34a und 34b wurden im Gemisch als gelb gefärbtes  
Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  2.9 g (10.16 mmol, 83.6 %) 
Summenformel: C10H27B3ClN3Si   Molmasse: 285.30 g / mol 
29Si-NMR:  δ= 31.4 (SiA), 32.5 (SiB) 
13C-NMR: δ= -0.5 (Si-CH3), 6.9 (CH3), 19.1 (CH2), 21.8 (N–CH2–CH3), 47.5 (N–
CH2–CH3) 






















































Die Synthese von 35 wurde entsprechend der allgemeinen Synthesevorschrift ausgeführt. 
 
Ansatz: 15.0 mg (16.33*10-3 mmol) RhH(CO)(PPh3)3 in 30 ml CCl4 
  3.33 g (16.39 mmol) ViSiPhCl2 in 10 ml CCl4 
  2 g (16.38 mmol) N-TMB in 10 ml CCl4 
 
35 fiel als schwach gelb gefärbtes Öl an. 
 
Ausbeute:  4.1 g (12.61 mmol, 77.0 %) 
Summenformel: C11H20B3Cl2N3Si   Molmasse: 325.25 g / mol 
29Si-NMR:  δ= 16.8  
13C-NMR:  δ= 17.6 (CH2), 37.4 (N–CH3), 126.7-139.8 (Si-C6H5)  




36 wurde, wie in der allgemeinen Synthesevorschrift angegeben, synthetisiert. 
 
Ansatz: 11.2 mg (12.19*10-3 mmol) RhH(CO)(PPh3)3 in 30 ml CCl4 
  2.47 g (12.16 mmol) ViSiPhCl2 in 10 ml CCl4 
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36 fiel als orange gefärbtes Öl an. 
 
Ausbeute:  3.7 g (10.06 mmol, 82.7 %) 
Summenformel: C14H26B3Cl2N3Si   Molmasse: 367.78 g / mol 
29Si-NMR:  δ= 18.0  
13C-NMR: δ= 18.4 (CH2), 20.9 (N–CH2–CH3), 46.5 (N–CH2–CH3), 127.8-140.9 
(Si-C6H5)  




Die Synthese von 37 wurde entsprechend der allgemeinen Synthesevorschrift realisiert. 
 
Ansatz: 15.0 mg (16.33*10-3 mmol) RhH(CO)(PPh3)3 in 30 ml CCl4 
  4.01 g (16.38 mmol) ViSiPh2Cl in 10 ml CCl4 
  2 g (16.38 mmol) N-TMB in 10 ml CCl4 
 
37 entstand als gelb-orange gefärbtes Öl. 
 
Ausbeute:  4.1 g (11.17 mmol, 68.19 %) 
Summenformel: C17H25B3ClN3Si   Molmasse: 366.90 g / mol 
29Si-NMR:  δ= 10.8  
13C-NMR:  δ= 18.8 (CH2), 38.5 (N–CH3), 125.8-141.2 (Si-C6H5)  









































38 wurde, wie in der allgemeinen Synthesevorschrift angegeben, synthetisiert. 
 
Ansatz: 11.2 mg (12.19*10-3 mmol) RhH(CO)(PPh3)3 in 30 ml CCl4 
  2.97 g (12.13 mmol) ViSiPh2Cl in 10 ml CCl4 
  2 g (12.15 mmol) N-TEB in 10 ml CCl4 
 
38 war ein gelb gefärbtes Öl. 
 
Ausbeute:  4.0 g (9.77 mmol, 80.5 %) 
Summenformel: C20H31B3Cl2N3Si   Molmasse: 409.43 g / mol 
29Si-NMR:  δ= 11.2  
13C-NMR: δ= 19.3 (CH2), 20.8 (N–CH2–CH3), 47.1 (N–CH2–CH3), 125.3-138.4 
(Si-C6H5)  
11B-NMR:  δ= 29.3 (s, B–C), 31.8 (d, B–H, JB–H= 127 Hz) 
 







Zu einer gelb-orange gefärbten Lösung von 30 mg (32.7*10-3 mmol) RhH(CO)(PPh3)3 in 50 
ml CCl4 wurde eine Lösung von 3 g Triphenylvinylsilan (10.85 mmol) in 20 ml CCl4 bei 
Raumtemperatur zugetropft. Die resultierende Reaktionslösung wurde 4 h unter Rückfluss 
gekocht. Im Anschluss wurde das trübe Reaktionsgemisch auf die Hälftesein s Volumens 










































+     CCl4
4 h
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kristallisierte 39 beim langsamen Entfernen des CCl4 im Vakuum als schwach gelber 
kristalliner Feststoff aus.  
 
Ausbeute:  4.3 g (9.77, mmol, 90.0 %) 
Summenformel: C21H18Cl4Si   Molmasse: 440.24 g / mol 
29Si-NMR:  δ= -11.9 
13C-NMR: δ= 20.9 (CH2), 42.0 (CHCl), 99.4 (CCl3) 
1H-NMR:  δ= 1.33 (CH2), 2.36 (CHCl) 
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8 Anhang 
8.1 Überblick über alle verwendeten und synthetisierten Verbindungen 
und deren Abkürzungen 
 














H3B*THF Boran-Tetrahydrofuran-Addukt  

























































































n-BuLi n-Butyllithium  
HNMe2 Dimethylamin  
HNEt2 Diethylamin  
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Verbindung Name Abkürzung 
TiCl4 Titantetrachlorid  
ZrCl4 Zirkoniumtetrachlorid  
Ti(NMe2)4 Tetrakis(dimethylamino)titan 6 
Ti(NEt2)4 Tetrakis(diethylamino)titan 7 









































































SiCl4 Siliciumtetrachlorid  
GeCl4 Germaniumtetrachlorid  
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MeNH2 Methylamin  
EtNH2 Ethylamin  














































ViSiCl3 Trichlorvinylsilan  
ViSiMe2Cl Chlordimethylvinylsilan  
ViSiPhCl2 Dichlorphenylvinylsilan  
ViSiPh2Cl Chlordiphenylvinylsilan  
ViSiPh3 Triphenylvinylsilan  
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Verbindung Name Abkürzung 
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8.2 Verzeichnis der verwendeten Abkürzungen 
 
Abb.    Abbildung 
ABSE    ammonolysiertes Bis(dichlorsilyl)ethan 
APT    Attached Proton Test 
Å    Angström, 1 Å= 0.1 nm 
ber.    berechnet 
bzw.    beziehungsweise 
BuH    Butan 
ca.    circa 
c-BN    kubisches Bornitrid 
CVD    Chemical Vapor Deposition 
CVI    Chemical Vapor Infiltration 
Cp    Cyclopentadienylsubstituent 
DC-Plasma   Gleichstromplasma 
d. h.    das heißt 
δ    chemische Verschiebung in ppm 
EDX    Energiedispersive Röntgenspektroskopie 
EELS    Elektronen-Energie-Verlustspektroskopie 
Et    Ethylgruppe 
Et2O    Diethylether 
FTIR    Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie 
GCMS    Kopplung von Gaschromatographie und Massenspektrometrie 
gef.    gefunden 
h-BN    hexagonales Bornitrid 
Hept    Heptylgruppe 
HF-Plasma   Hochfrequenzplasma 
HV    Vickers-Härte 
i-Pr    Isopropylgruppe 
IR    Infrarotspektroskopie 
JA-B    NMR-Kopplungskonstante in Hz 
Kp    Siedetemperatur 
M    Metall, Zentralion 
MAS    Magic Angle Spinning 
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Me    Methylgruppe 
MeLi    Methyllithium 
NMR    Kernresonanzspektroskopie 
n-Bu    n-Butylgruppe 
n-BuLi    n-Butyllithium 
n-Pr    n-Propylgruppe 
Ph    Phenylgruppe 
R    organischer Substituent 
REM    Rasterelektronenmikroskopie 
RKSA    Röntgen-Einkristallstrukuranalyse 
ROP    Ringöffnungspolymerisation 
RT    Raumtemperatur 
Si2N2-Ring   Cyclodisilazanring 
SiMe3    Trimethylsilylgruppe 
slpm    Standardliter je Minute 
SMe2    Dimethylsulfid 
Tab.    Tabelle 
TEM    Transmissionselektronenmikroskopie 
Tetraglyme   Tetraethylenglycoldimethylether 
t-Bu    tert-Butylgruppe 
THF    Tetrahydrofuran 
TMS    Tetramethylsilan 
Vi    Vinylgruppe 
VPS    Vacuum Plasma Spraying 















C. Lehnert, G. Roewer, „Synthesis of B-Alkylsilylborazines by Rhodium Catalyzed 
Hydroboration with N-Alkylborazines“ in Organosilicon Chemistry VI, From Molecules to 
Materials, Eds. N. Auner, J. Weis, Wiley-VCH, Weinheim, 2005. 
 
C. Lehnert, K. Trommer, G. Roewer, „Synthesis of various boron containing disilanes“, 
Silicon Chemistry 2(5/6), 2005, 255-264. 
 
C. Lehnert, J. Wagler, E. Kroke, G. Roewer, „Silazanes plus MCl4 – substitution vs. 
rearrangement reactions“, Chemistry of Heterocyclic Compounds, 12(474), 2006, 1845-1856. 
 
C. Lehnert, J. Wagler, E. Kroke, G. Roewer, „Synthesis and Characteriz tion of Novel 
Titanium, Germanium, and Tin Silazane Complexes Bearing a 





K. Trommer, C. Lehnert, G. Roewer, „Hydroboration of vinyldisilanes with 9-BBN“, 
34th Organosilicon Symposium, May 2001, White Plains, USA. 
 
C. Lehnert, G. Roewer, „Synthesis of B-Alkylsilylborazines by Rhodium Catalyzed 
Hydroboration with N-Alkylborazines“, 2nd Organosilicon Days, 11th – 12 th September 
2003, Munich, Germany. 
 
C. Lehnert, G. Roewer, „1,1,3,3,5,5-Hexamethylcyclotrisilazane – An Interesting And 
Versatile Ligand In Reactions With Metal Chlorides“, The 14th International Symposium on 
Organosilicon Days and 3rd European Organosilicon Days, July 31 – August 5, 2005, 
Würzburg, Germany. 
 
C. Lehnert, J. Wagler, G. Roewer, E. Kroke, „Synthesis and Characteriz tion of Novel 
Titanium, Germanium, and Tin Silazane Complexes Bearing a 
8           Anhang                                                                                                                       191
 191 
Cyclohexasilazanetriidoligand“, 4th European Organosilicon Days, 9th – 11th September 




C. Lehnert, „Precursorbasierte Plasmasynthese multinärer Hartstoffschichten auf 
Siliciumbasis“, Arbeitskreistreffen Preursorsynthese im DFG Schwerpunktprogramm Neue
Precursorkeramik aus kondensierten molekularen Vorstufen, 4. – 5. Februar 2002, Freiberg, 
Deutschland. 
 
C. Lehnert, „Silazane – vielseitige Liganden in Reaktionen mit Metallchloriden“, 
3. Mitteldeutsches Anorganiker Nachwuchs Symposium, 20. September 2005, Leipzig, 
Deutschland. 
 
C. Lehnert, „Silazane – vielseitige Liganden in Reaktionen mit Metallchloriden“, 
Deutsch-Österreichischer Workshop für Hauptgruppenelemente, 20. – 22. April 2006, 
Semriach, Österreich.  
 
C. Lehnert, „Synthese neuer Silazan- und Borazinverbindungen – ein Zugang zu Precursoren 
für multinäre Keramiken“, Vortragsseminar der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. E. Kroke, 2. – 6. 
März 2007, Vrchlabi, Tschechien. 
 
Mehrere Vorträge in den Arbeitsgruppen von Prof. Dr. G. Roewer und Prof. Dr. E. Kroke am 















Persönliche Daten Christian Lehnert 
geboren am 09.02.1977 in Räckelwitz 
Schulausbildung 
1983 – 1991 Polytechnische Oberschule in Putzkau 
1991 – 1995 Städtisches Goethe-Gymnasium in Bischofswerda, Abitur 
Hochschulausbildung 
10/1995 – 08/1996 
 
10/1997 – 12/2001 
 
 
Studium der Chemie an der TU Bergakademie Freiberg, 
Vertiefung: Anorganische Chemie 
 
Thema der Diplomarbeit: „Hydroborierung und 
Produktcharakterisierung an Disilanen mit 
C-C-Mehrfachbindungen“ 
 
Abschluss: Diplom-Chemiker, Note: 1,3 (sehr gut)  
Zivildienst 
09/1996 – 09/1997 
 












Wissenschaftlicher Mitarbeiter am Institut für 
Anorganische Chemie der TU Bergakademie Freiberg 
 
Mitarbeit im DFG-Projekt „Precursorbasierte 
Plasmasynthese multinärer Hartstoffschichten auf 
Siliciumbasis“ 
 
Praktikumsassistent für Studenten im Hauptfach Chemie 
 
Praktikumsleiter für Studenten im Nebenfach Chemie 
 
Forschungsschwerpunkte: Molekulare Vorstufen für 
nichtoxidische Hochleistungskeramiken, Synthese 
metallorganischer Verbindungen, Bor- und 
Siliciumchemie 
 
8           Anhang                                                                                                                       193
 193 
Thema der Dissertation: „Synthese neuer Silazan- und 
Borazinverbindungen – ein Zugang zu Precursoren für 
multinäre Keramiken“ 
 
Berufliche und außerberufliche Weiterbildung 













06/2006 – 07/2006 
 
Wissenschaftliche Hilfstätigkeit in einem Projekt zur 
Aufarbeitung von Siliciumschlämmen der 
Halbleiterindustrie am Institut für Anorganische Chemie 
der TU Bergakademie Freiberg 
 
Wissenschaftliche Hilfstätigkeit in einem Projekt zur 
Müller-Rochow-Synthese am Institut für Anorganische 
Chemie der TU Bergakademie Freiberg 
 
Besuch der Vorlesungen „Absatz/Marketing“ und 
„Finanzbuchführung“, jeweils mit erfolgreicher 
Abschlussklausur   
 
Seminar zur Persönlichkeitsentwicklung im Studium 




Fremdsprachen Englisch – gut in Wort und Schrift 
Russisch – gute Grundkenntnisse 
Softwarekenntnisse Excel, Word, Power Point, Datenbankmanagement mit 
Access, ChemDraw, Literaturdatenbanken 
Interessen Schach, Volleyball, Schwimmen 
Engagement Mitglied in der Gesellschaft Deutscher Chemiker  
Mitinitiator und 1. Sprecher (11/2005 – 02/2007) des 
Freiberger Jungchemikerforums 















An dieser Stelle möchte ich mich bei allen Personen bedanken, ohne die dise Arbeit nicht 
möglich gewesen wäre. 
 
Mein besonderer Dank gilt Herrn Prof. Roewer, meinem „Doktorvater“, und Herrn Prof. 
Kroke, welche mich an dieses interessante Thema herangeführt und auch durch dessen 
Untiefen geleitet haben. Ihre zahlreichen Ideen und Anregungen und die stet  
Diskussionsbereitschaft haben maßgeblich zum Erfolg der Promotion beigetragen. 
 
Herrn Dr. Wagler danke ich für die Messungen und Auswertungen der vielen Röntgen-
Einkristallstrukturanalysen und die gewährte Hilfe bei deren Interpretation. 
 
Für die Aufnahme unzähliger Lösungs-NMR-Spektren danke ich ganz besonders Frau Beate 
Kutzner, Frau Conny Wiltzsch und Herrn Florian Hoffmann. Die Festkörper-NMR-Spektren 
wurden von Frau Dr. Erica Brendler aufgenommen, der ich dafür an dieser Stelle danken 
möchte. 
 
Ein großes Dankeschön richte ich auch an alle anderen Mitarbeiter, die an r Analytik und 
Charakterisierung der synthetisierten Verbindungen beteiligt waren. Frau B. Günther danke 
ich für die Aufnahme der IR-Spektren, Frau E. Knoll sowie Frau C. Pöschmann für die 
GC/MS-Spektren und Frau B. Süßner für die Durchführung zahlreicher Elementaranalysen. 
 
Prof. J. Wilden, Dr. A. Wank und A. Bykava von der Fakultät für Maschinenbau und 
Fertigungstechnik der TU Chemnitz sowie Dr. G. Schiller, Dr. E. Bouyer nd Dr. M. Müller 
vom Institut für Technische Thermodynamik am Deutschen Zentrum für Luft und Raumfahrt 
in Stuttgart danke ich für die sehr gute Zusammenarbeit im Rahmen des DFG-Projektes 
„Precursorbasierte Plasmasynthese multinärer Hartstoffschichten auf Siliciumbasis“. 
 
Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danke ich für die finanzielle Unt rstützung im 
Rahmen des Schwerpunktprogramms „Neue Precursorkeramik aus kondensierten 
molekularen Vorstufen“. 
 
Bei allen derzeitigen und ehemaligen Mitarbeitern des Instituts für Anorganische Chemie der 
8           Anhang                                                                                                                       195
 195 
TU Bergakademie Freiberg bedanke ich mich für die anregende Zusammenarbeit und das 
angenehme Arbeitsklima. 
 
An all meine Freunde möchte ich ein großes Dankeschön für ihre kraftgebend  Freundschaft, 
moralische Unterstützung und die wunderbare gemeinsame Zeit richten.    
 
Ein ganz besonderer Dank gilt meinen Eltern, die mir in den langen Jahren des Studierens und 
Promovierens stets zur Seite standen und mir auch in schwierigen Zeit d n nötigen Mut 
zusprachen.   
 
  
 
 
 
